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Das Problem der quantitativen Mikroskopie 
der Erzmineralien und seine Lösung. 
Zugleich ein Beitrag zu den Erscheinungen der Reflexion 
des Lichts an anisotropen absorbierenden Kristallen. 
Von 


M. Berek in Wetzlar. 
(Mit 44 Textfiguren.) 


IL. Teil. 
Die Methoden des Verf. — Während die Reflexionen R,, -o und 
R, „ inhohem Maße vom Einfallswinkel e abhängen (siehe die Fig. 1—3) 
u 3 
e ee X 
und auch die Reflexionen N, .„ und N _ a Sich noch erheblich mit 


= 
dem Bereich 0—e verändern nr die w 4 und 5), zeigt der Mittel- 
wert 4 (Me er N = 4 nur einen verhältnismäßig geringen Gang mit 


De 
e, und vollends der Mittelwert 4 ("ra=o + RL .) bleibt bis zu grö- 
E Zu 


Beren Einfallswinkelbereichen 0 —e gleich dem Betrage der Reflexion für 
senkrechten Lichteinfall. Es empfiehlt sich also, bei Reflexionsmessungen 
mittels des Mikroskops, auf die Ermittelung dieses letzteren Mittelwertes 
auszugehen. Seine Abhängigkeit vom Bereiche 0 —e ist für Kristalle 
verschiedenen Reflexionsvermögens in Tabelle 7 dargestellt. 

Es ist nun naheliegend, diesen Mittelwert so zu finden, daß man die 


Reflexionen für die Polarisatorazimute y„—0 und 4=5 einzeln be- 


stimmt und diese dann mittelt, also folgendes Schema bei den Messungen 
befolgt: 


e 


0 BR: 
R=4 Pinnn=ı =. nl (4=0 una) 


1-2 
=, {R, +R)}; II —R. 
Das stößt aber auf Schwierigkeiten, da die Eichung der Apparatur für 


(50) 


5 i j Ze - } ars 
die Polarisatorazimute y„=0 und = P2 niemals einwandfrei wird, 
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Tabelle 7. 
, a na HE e 
Abhängigkeit der Reflexion 4[{R|_, + R z\ vom 
72=' IE=5 
Einfallswinkelbereich 0 —e. 
Einfallsmedium: Luft; Lichtart: D. 
a) Isotrope Medien. 
Bereich Braune Bleiglanz Kupfer Silber 
0—e Zinkblende 
0 16,6 44,7 73,2 95,3 
0—410° 16,6 44,7 73,2 95,3 
0—20 46,7 44,6 73,2 95,3 
0-30 | 46,7 44,6 | 73,2 95,3 
0—40 16,8 44,5 73,2 95,2 
0—50 47,4 44,% | 73,3 95,2 
0—60 47,8 2 | 73,4 95,2 
0—70 | 19,4 44,0 | 73,7 95,1 
b) Anisotrope Medien. 
ß Eisenglanz Antimonglanz 
Bereich wu 
02 1—2 | 1—2 
Rs Rn | m Mm | M Rn || 
{) 97,4 24,0 | 3,4 25,5 45,9 | 40,8 5,1 43,3 
0—10° 27,4 24,0 3,1 25,5 45,9 40,8 5,4 43,3 
0—20 27,4 234,0 3,1 235 45,8 | 40,8 5,4 43,3 
0—30 27,4 24,0 3,4 25,5 45,9 40,8 5,4 43,8 
0—40 27,2 24 4 3,4 25,6 45,8 40,7 5101 48,8 
0—50 27,3 24,2 3,4 25,7 | 45,7 40,6 5,4 | 43,4 
0—60 27,6 24,6 3,0 1 | 45,5 40,5 5,0 | 43,0 
0—70 28,2 25,4 2,8 26,8 45,4 40,3 18 | 487 
Hex. Zink Hex. Magnesium 
Bereich — De nn cz 
0—e 1—2 | 1—2 
Rz, Rı AR, | Rı Re Rı AR, | WR 
ı 7 1 
0 78,4 81,0 | 2,6 79,7 73,2 54 108,9 
\ 
0—10° 78,4 3,0 | 9,6 79,7 73,2 5,4, 75,9 
0—20 78,4 s,0 | 36 : 79,7 13,2 54 | 75,9 
0—30 | 78,4 81,0 | 36: 99,7 73,2 5,4 75,9 
0—40 78,3 80,9 2,6 | 79,6 73,2 54 | 75,9 
0—50 78,1 80,8 | 2,7 79,5 73,4 5,3 | 76,0 
0—60 | 77,8 805 | 3,7 79,2 73,7 52 | 768 
0—70 | 774 799 | 3,8 78,5 74,8 54 | 76,8 
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weil ja die Reflexionen Ben und t, _a der Eichsubstanz ebenfalls 
EI Bi 
2 


von x, und e abhängen. Zwar wird durch die Mittelung gemäß (50) 
bis zu gewissem Grade eine Kompensation der von der Eichung her- 
rührenden Fehler eintreten, aber eine vollständige nur in Sonderfällen, 
wie man leicht theoretisch beweisen kann; jedenfalls bleibt das Meß- 
verfahren so unsauber und unsicher. Dagegen bietet die Eichung der 


Apparatur für das Polarisatorazimut e=7 gar keine Schwierigkeiten, 


e 


0——e- 0 0 e 
da == 
x Bi RER} 


ne wie aus Tabelle 7 ersichtlich, bei schwach 
EN 2 


reflektierenden Substanzen bis zu mittleren Bereichen 0—e, bei stärker 
reflektierenden Substanzen sogar bis zu großen Bereichen 0— e praktisch 
dem Reflexionsvermögen für senkrechten Lichteinfall gleich ist. Man 


r . 2 5 2 TC 
könnte nun einwenden, daß die Benutzung des Polarisatorazimutes y, —= 1 


Anlaß zu zwei neuen Fehlerquellen gäbe: Erstens wird dann das 
einfallende Licht bei der Reflexion im Prisma des Opakilluminators 
stark elliptisch polarisiert, und zweitens erfährt gerade das unter 45° 
gegen die Einfallsebene polarisierte Licht zufolge der Brechung beim 
Durchgang durch die Linsen des Objektivs die stärkste Drehung der Po- 
larisationsebene. Der erste Einwand erledigt sich durch die theoretischen 
. Ausführungen in Abschnitt B3. Es ist dort gezeigt worden, daß die Re- 
flexion R,, auch dann wenn das einfallende Licht im Azimut =" 
gegen die Einfallsebene polarisiert ist, unbeeinflußt bleibt, sofern das 
Objektazimut d= 0 oder 5 ist. Für isotrope Medien wird natürlich 
auch das Objektazimut beliebig. Was den zweiten Einwand anbetrifft, 
so habe ich seine Stichhaltigkeit, da sie rechnerisch schwer zu verfolgen 
ist, experimentell geprüft, indem ich mit der später beschriebenen 
Apparatur vergleichende Reflexionsmessungen unter verschiedenen Po- 
larisatorazimuten und bei verschiedenen numerischen Aperturen ausführte. 
Als Eichsubstanz diente dabei eine senkrecht zur optischen Achse ge- 
schnittene Quarzplatte. Die im folgenden wiedergegebene Zusammen- 
stellung dieser Messungen enthält in der ersten Spalte den Einfallswinkel- 
bereich 0—e, im Maß der numerischen Apertur gemessen; benutzt 
wurden nur Trockensysteme. Die zweite Spalte enthält den Eichwert 
der Quarzplatte in Graden, die dritte den Meßwert von massivem Platin 
in Graden, und die vierte Spalte das hieraus berechnete Reflexionsver- 


mögen von Platin, unter Zugrundelegung des Reflexionsvermögens der 
4* 
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Quarzplatte mit r,— 4,576%, berechnet. Benutzt wurde ein Lichffilter, 
dessen optischer Schwerpunkt nahe bei der D-Linie lag. 


Num. Ap. Quärz Platin R Platin 
zirka 
Y=0: 0,10 5,730 23,03° 70,2% 
0,30 5,48 21,64 68,1 
0,60 5,52 19,80 56,8 
0,80 5,42 18,76 51,9 
Yu 5 : 0,10 6,690 27,750 73,2% 
0,30 6,23 26,19 75,6 
0,60 5,40 24,52 89,0 
0,80 4,87 22,98 96,9 
= z: 0,10 6,210 2,470 79,2% 
0,30 5,86 23,87 71,7 
0,60 5,43 22,07 72,0 
0,80 5,16 20,88 71,7 
wahrsch. Fehler: EI, E00 EN, 


Diese Messungen zeigen einmal die Schädlichkeit der Polarisatorazimute 


%£=0 und u=5 und, was das Polarisatorazimut e—7 anbetrifft, 


weder nachteilige Folgen der elliptischen Polarisation, noch schädliche 
Auswirkungen der Drehung der Polarisationsebene bis zu den grüßten 
in Frage kommenden Einfallswinkelbereichen. Die vier mit dem Po- 


larisatorazimut x ‚—Z ausgeführten Messungen liefern für das Reflexions- 


vermögen Werte, die untereinander weit innerhalb der aus den Meßreihen 
berechneten Genauigkeitsgrenze übereinstimmen. Die Zweckmäßigkeit 


des Polarisatorazimutes 4=7 ist damit erwiesen. 


ar 
Von den Parametern R,, /R,, R, läßt sich nun nach den Ausfüh- 


1-2 
rungen in Abschnitt B3 nur der Parameter R, mittels des Polarisator- 
TC 


azimutes y„— i bestimmen, nämlich nach dem Schema: 
1-2 0 e 
(51) R= 


Dagegen lassen sich die uniradialen Reflexionen R, und die Bireflexion 
AR, prinzipiell nur unter Verwendung der Polarisatorazimute y,— 0 
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und Kg ermitteln. Um den Schwierigkeiten der Eichung für diese 
Polarisatorazimute aus dem Wege zu gehen, verfahren wir so: Wir ver- 


2 ; x ER, i 
wenden die Polarisatorazimute y;„—=0 und y;„—=- nicht dazu, um die 


2 
Reflexionen R,, selbst zu bestimmen, sondern nur dazu, um die Quotienten 
R N 
52 — ( .) und q, = (9) 
( ) 9 R, Zp=0 3% R Mrz 


zu bestimmen; diese Quotienten ergeben sich natürlich unabhängig von 
jeder Eichung der Apparatur richtig bis zu den größten Aperturbereichen, 
wenn R, und R, nicht sehr verschieden sind, wie zumeist der Fall, und 
selbst in extremen Fällen stärkster Bireflexion noch bis zu mäßigen 
Aperturbereichen praktisch hinreichend richtig. Zur Ermittelung der 
Größen q, und g, bedarf es also keiner Eichung, sondern nur der Kenntnis 


der Ausschläge der Meßapparatur für die Objektazimute ö= 0 und d -=5 


und die Polarisatorazimute y„—=0 und nn. Nun ist 
2 
3 Rt, ar R, oa} 


Aus Fig. 5 folgt, daß mit ausreichender Genauigkeit gesetzt werden 
kann: 


(94) RR), = — gr & 


Aus (54) und (52) erhält man 


%0 Ku 2 
Rz — IR; SEEN AR, ; 
(55) 2 


1 
RR em A1 . a 
R,,,=0 n—N A; RD" 


Setzt man diese Werte in (53) ein, so ergibt sich 


Be 
: In h )% 
(56) = er > | » 
woraus für die Bestimmung der gesuchten Bireflexion folgt: 
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und für die uniradialen Reflexionen: 


1-2 
(58) RR, EIN, 


Die Formeln (514), (52), (57) und (58) führen also, der Reihe nach 
1-2 
angewandt, zu einer einwandfreien Bestimmung der Parameter R,, /R,, 


NR, mit Hilfe nur einer Eichung der Apparatur ‚nämlich der für das Po- 
larisatorazimut 7. Das ist die Methode 41 und 12. 


Die quantitative Bestimmung der Parameter des Anisotropieeflektes 
nach Methode 13 stellt höhere Anforderungen an die kritische Einstellung 
des Messenden. Ich werde auf diese Messungen in einer späteren Mit- 
teilung zurückkommen. 


F. Das Spaltmikrophotometer des Verf. 


Beschreibung. — Die Konstruktion des Spaltmikrophotometers wird 
durch die Fig. 6 und 7 veranschaulicht. Das einfallende Licht wird in 
einem Glaswürfel W; mit schräger, durchlässig platinisierter Trennungs- 
fläche in zwei Anteile zerlegt, welche verschiedene Strahlenwege durch- 
laufen und schließlich mittels des Photometerwürfels W, im Okular 
des Instruments auf ihre Intensität hin verglichen werden. Nach Pas- 
sieren des Glaswürfels W, durchsetzt der eine Anteil des Lichts zunächst 
einen mittels des Knopfes P drehbaren Polarisator, dessen Stellungen 


=), je 5 durch Indizes bezeichnet sind — der Index | entspricht 


dem Azimut = — , gelangt dann durch die freie Öffnung der Irisblende J 


und nach Passieren der Gollimatorlinse C auf das Prisma des 
Opakilluminators, von hier durch das Mikroskopobjektiv auf den An- 
schliff A und der dort reflektierte Anteil wiederum durch das Mikro- 
skopobjektiv in das eine Halbfeld des Photometerwürfels W,. Die Iris- 
blende J wird mittels der Collimatorlinse C und des Mikroskopobjektivs 
in die Anschlifffläche abgebildet. Der andere Anteil des Lichts durchläuft 
vom Glaswürfel IV, aus das parallel zum Mikroskoptubus stehende Rohr, 
welches eine Reihe von Schutzblenden enthält, dann einen Revolver F, 
in welchem ein Leerloch 0 und vier abgestufte Graufilter I—4 ange- 
bracht sind. Die Schutzplatte des Itevolvers lüßt jedesmal nur die Ziller 
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Fig. 6. Querschnitt durch das am Mikroskoptubus und am Opakilluminator adaptierte 
Mikrophotometer. 
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für das gerade eingestellte Graufilter erkennen. Diese Filter haben den 
Zweck, die Meßausschläge der Apparatur vergrößern oder verkleinern zu 
lassen. Das Licht fällt dann weiterhin auf ein totalreflektierendes Prisma, 
das mittels des Knopfes AR parallel zur Einfallsebene geneigt werden 
kann, und durchsetzt dann zwei normalpolarisierende Polarisations- 
prismen N; und N,. Das Prisma N, ist drehbar und mit einem Teil- 
kreis 7 mit Gradteilung und Noniusablesung auf 0,4° versehen. Die 
Drehung wird bewirkt mittels eines Knopfes (in der Figur nicht sichtbar), 
der seitlich über die Schutzplatte des Meßkreises herausragt. Die Ab- 
lesung des Nonius erfolgt durch die Lupe Z, die zur Scharfeinstellung 
fokusierbar ist. Zur Beleuchtung der Teilung des Meßkreises dient ein 


u = 


Fig. 7. Querschnitt durch den Spalt, den Filterträger und die Hilfslupe. 


seitlich angebrachter Spiegel. Das auf dem geschilderten zweiten Strahlen- 
wege geleitete Licht erleidet im Photometerwürfel W, Totalreflexion. 
Hierdurch ist die Reflexion im Photometerwürfel unabhängig vom Azimut 
der Polarisationsebene gegen die Einfallsebene. Andernfalls würden grobe 
Meßfehler entstehen!). Das Ramsden’sche Okular O besitzt eine Ein- 
stellvorrichtung EZ zur Fokusierung der Vergleichsfelder. Die Augen- 
linse des Okulars ist zur Vermeidung von Reflexen etwas schräg gestellt. 


4, Der Lummer-Brodhun’sche Würfel, mit konzentrischen Vergleichsfeldern, 
hat sich zufolge der hier erforderlichen kleinen Ansprengfläche (4,5 mm im Durch- 
messer, gegenüber stärkeren Veränderungen der Temperatur nicht als betriebssicher 
erwiesen. Es wurde daher eine etwas abgeänderte, von Herrn Schäfer hergestellte 
Form dieses Photometerwürfels benutzt, die zwar halbkreisförmige Vergleichsfelder 
hat, aber sehr stabil und betriebssicher ist. 
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Zu der Apparatur gehört ferner eine über das Okular stülpbare 
Hilfslupe H mit Fokusiereinrichtung (Fig. 7), die für die Justierung der 
Beleuchtung sehr wichtig ist, schließlich noch ein Spalt S. Zur Höhen- 
einstellung des Spaltes dient der seitliche Trieb B; die Spaltbreite kann 
durch Drehung des Rändelringes @ verändert werden. Die Spaltlänge 
läßt sich einseitig mittels einer Mikrometerschraube M verändern. 
In die freie Öffnung des Rändelringes @ lassen sich Lichtfilter D 
einschieben. Zu der Apparatur werden drei Filter mitgeliefert, deren 
optische Schwerpunkte nahe bei den Fraunhoferschen Linien C,‚D, E 


Fik. 8. Gesamtaufstellung des Spaltmikrophotometers in Verbindung mit einem Po- 
larisationrmikroskop OM von E. Leitz, Wetzlar, und einer Opallampe mit Regulier- 
widerstand. 


liegen. Der Spalt wird vor der Eintrittsöffnung des Photometers auf- 
gestellt und dient zur Definierung der Einfallsebene, zur Erhöhung der 
Reflexfreiheit und zur Zentrierung der Austrittspupillen beider Strahlenwege. 

Als Mikroskopstative kommen nur solche mit Tubusanalysator in 
Frage. Wenn das Stativ einen senkbaren Objekttisch nicht hat, muß 
es mit einem drehbaren »Pilztisch« nach G. Klemm !) ausgerüstet werden. 
Dieser wird. durch die freie Tischöffnung hindurch in den Beleuchtungs- 
apparat des Mikroskops eingesetzt und ist dann mittels der Triebbewegung 
des Beleuchtungsapparates in der Höhe einstellbar. 

4) G. Klemm, Notizbl. d. Ver. £. Erdk. u. d. Hess. Geol. Landesanstalt (5) 
4923; Heft 5, 8.23. 
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Die Gesamtapparatur in Kombination mit dem Polarisationsmikroskop 
CM von E. Leitz, Wetzlar, ferner mit einer zwischen Spalt und Mi- 
kroskop aufgestellten Abschirmvorrichtung und einer sog. Opallampe als 
Lichtquelle, alles auf einen Grundbrett befesligt, zeigt Fig. 8. Der in 
die Zuleitungen zur Lampe eingeschaltete Regulierwiderstand läßt die 
Helligkeit der Vergleichsfelder im Photometerwürfel W, dem Optimum 
der Empfindlichkeit des Auges anpassen. Man kann die Intensität der 
Lichtquelle beliebig während der Messungen verändern, ohne daß sich 
die Ablesungen hierdurch verlagern. Der Übergang von der Beobachtung 
des Anschliffs zur Messung und umgekehrt läßt sich im Augenblick voll- 
ziehen: Mittels des Knopfes K (Fig. 6) wird der Photometerwürfel W, 
aus dem Strahlengang des Mikroskops entfernt und gibt dann das gesamte 
mikroskopische Sehfeld für die Beobachtung frei. Da der Anschliff durch 
das Mikroskopobjektiv in das eine Halbfeld des Photometerwürfels ab- 
gebildet. wird, sieht man jederzeit, was man mißt; ferner wird hierdurch 
eine Integration des Photometers über das von der gesamten Anschlifl- 


e 
Fig. 9. Wirkung der Anwendung stärkerer Objektive bei schlecht auspolierten 
Anschliffen. 


fläche oder eines Teiles von ihr reflektierte Licht vermieden, vielmehr 
bleibt immer für die Beurteilung des Kontrastes der Vergleichsfelder das 
örtliche Reflexionsvermögen jeder einzelnen Stelle des Anschliffes individuell 
maßgebli h. Daher stören einzelne Beschädigungen oder Inhomogenitäten 
der Schliffoberfläche so gut wie gar nicht; sind aber solche in größerer 
Menge und Dichte vorhanden, so braucht man nur Objektive von solcher 
Stärke anzuwenden, daß der Abstand der störenden Elemente hoch über 
der Auflösungsgrenze liegt. Fig. 9 erläutert dies. Man wird daher oft 
mit Vorteil die mittelstarken und starken Objektive an Stelle der schwachen 
anwenden. 

Justierung. — Für die Justierung und auch später für die Be- 
obachtungen am bequemsten ist eine Lichtquelle mit homogener Leucht- 
fläche von größerer Ausdehnung. Diese Bedingung erfüllt am besten die 
sog. Opallampe. Ebensogut lassen sich auch hochkerzige Glühbirnen 
oder Niedervoltlampen verwenden, wenn man zwischen die Glühbirne und 
ihren Collimator eine Mattscheibe einfügt. Anderenfalls werden die Ein- 
stellungen sehr heikel und gegenüber Veränderungen der Lampen- oder 
Gollimatorstellung sehr empfindlich. Eine Bogenlampe ist, wenn man 
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sie nicht gerade in Kombination mit einem Spektralapparat verwenden 
will, zu intensiv. 

Die Lampe steht in beliebiger Entfernung vom Mikroskop, in gleicher 
Höhe mit dem Eintrittsrohr des Opakilluminators. Ein Anschliff wird 
mittels der Höheneinstellung des Objekttisches fokusiert. Nur zur letzten 
Feineinstellung kann man sich ohne Schaden der Mikrometerschraube des 
Tubus bedienen. Die Irisblende J des Opakilluminators wird bis zum 


Fig. 40. Justierung der Pupillen mittels der Hilfslupe. 


Anschlag geschlossen und durch Betätigung der Einstellbewegung der 
Collimatorlinse (' scharf auf dem Anschlifl abgebildet, schließlich das Bild 
der Irisblende durch geringes Neigen des reflektierenden Prismas im 
Opakilluminator zum Gesichtsfeld des Mikruskops auszentriert. Dann wird 
in- bekannter Weise das Objektiv bezüglich der Drehachse des Objekt- 
tisches einzentriert. 

Man befestigt nun den Lichteintrittsstutzen des Photometers an dem 


Eintrittsrohr des Opakilluminators, darauf den Kopf des Photometers (nach 
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Entfernung des Mikroskopokulars) am oberen Tubusende des Mikroskops, 
aber beide Teile zunächst nur lose, so daß sie in ihren Befestigungs- 
klemmen noch etwas Spielraum haben. Die Hilfslupe H wird über das 
Photometerokular gestülpt. Man vollzieht nun der Reihe nach folgende 
Einstellungen (Fig. 40): 


a) 


Der Photometerwürfel W, ist ausgeschaltet. Die Hilfslupe wird 
mittels ihrer Einstellbewegung (nicht mit der des Mikroskops) auf 
die Austrittspupille des Mikroskops fokusiert. 


b) Durch geringes seitliches Kanten des Photometereintrittsstutzens 


erzielt man Symmetrie der Lichtverteilung im Bilde der Austritts- 
pupille. In dieser Stellung wird der Eintritisstutzen am Opakillu- 
minator festgeklemmt. 


c) Der Teilkreis T des Nikols N, wird auf etwa 40—50° eingestellt, 


der Vergleichswürfel W, wird eingeschaltet und der Knopf R wird 
betätigt, bis man die Pupillen beider Strahlengänge in ungefähr 
gleicher Höhe sieht. 


d) Der Photometerkopf wird in seinem Lager am oberen Tubusende 


e 


— 


ausgerichtet, bis beide Pupillen eine gemeinsame Symmetrielinie 
nach der Vertikalen besitzen. In dieser Stellung wird der Photo- 
meterkopf am oberen Tubusende festgeklemmt. 

Die Abschirmvorrigatung wird’ aufgestellt; der Spalt S wird mit 
ganz geöffneter Breite und mit ganz geöffneter Länge (die Mikro- 
meterschraube M bis zum Anschlag tiefgeschraubt) vor der Ab- 
schirmvorrichtung (Fig. 8) aufgestellt und unter Einblick in die 
Hilfslupe seitlich ausgerichtet. Die Höhe des Spaltes wird mittels 
des Triebes B so eingestellt, daß der untere Rand der inneren 
Pupille möglichst bis in die Mitte des pupillaren Sehfeldes reicht, 
ohne jedoch durch die Kante des Opakilluminatorprismas abgedeckt 
zu werden. In Fig. 40e,« steht der Trieb B zu tief, in Fig. 10e, ß 
zu hoch, in Fig. 40e,y richtig. 

Die Spaltbreite wird mittels des Rändelringes @ mäßig geschlossen, 
eventuell noch die Zentrierung der Pupillen durch seitliche Aus- 
richtung des Spaltes auf dem Grundbrett und durch Betätigung 
des Knopfes R nachträglich verfeinert. 


8) Will man nicht die ganze Apertur des Objektivs zur Beleuchtung 


verwenden, sondern nur einen kleineren Einfallswinkelbereich 0 —e, 
so betätigt man die Mikrometerschraube M. Hierdurch wird, da 
der Abbildungsmaßstab in den Pupillen für beide Strahlenwege 
verschiedenes Vorzeichen hat, die innere Pupille in ihrer Länge 


von oben her, d. b. von der Seite der größeren Einfallswinkel her, 


die äußere Pupille dagegen von unten her verkürzt. 
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h) Die so verkürzten Pupillen werden durch Betätigung des Knopfes R 
wieder zueinander zentriert. 


Dreht man den Objekttisch, so darf sich dabei die Zentrierung der 
Pupillen nicht verändern. Pendelt die innere merklich gegen die äußere, 
so fällt die Normale des Anschliffs nicht mit der Richtung der Mikroskop- 
achse zusammen. Dieser Fehler muß durch erneute Ausrichtung des 
Anschliffes auf seiner Unterlage berichtigt werden, wozu die bekannte 
»Handpresse« dient. 

Wenn man die wesentlichen Punkte dieses Justiervorganges erfaßt 
hat, gelingt es leicht, innerhalb weniger Sekunden die gesamte Einju-- 
stierung a— h des Spaltmikrophotometers einwandfrei zu erledigen. Auch 
kann man während der Messungen die Justierung der gesamten Apparatur 
sehr einfach und schnell mittels der Hilfslupe jederzeit kontrollieren. 
Das ist besonders wichtig, da die Messungen hierdurch ein hohes Maß 
der Sicherheit erhalten. 

Beim Wechsel der Objektive wird außer einer eventuellen Zentrierung 
des Objektivs an der gesamten Justierung der Apparatur nichts ver- 
ändert; nur muß man darauf achten, daß die Neufokusierung des An- 
schliffs immer nur durch Betätigung der Tischbewegung, nicht der Grob- 
einstellung des Tubus erfolgt, sonst würde man die Justierung der Apparatur 
zerstören. Nur zur letzten Feineinstellung kann man sich ohne Schaden 
der Mikrometerbewegung des Tubus bedienen. Beim Wechsel der Ob- 
jektive kommt nicht einmal eine Nachjustierung des Bildes der Irisblende 
im Gesichtsfeld in Frage; denn diese Irisblende wird, wenn einmal fo- 
kusiert, für alle Objektive im Anschliff scharf abgebildet. Man kann sich 
diese Eigenschaft der Apparatur zunutze machen, wenn es sich um die 
Fokusierung sehr gut auspolierter Anschliffe handelt. Dann ist mitunter 
die scharfe Einstellung der Anschlifffläche schwer zu finden. Sie ist 
aber sehr leicht zu finden, wenn man bei der Höheneinstellung des Ob- 
jekttisches auf das Erscheinen des scharfen Bildes der Irisblende achtet. 


Bedingungen für die Reflexfreiheit. — Derjenigen Stellung des 
Nikols Na, bei welcher das linke Vergleichsfeld des Photometerwürfels 
W, vollständig verdunkelt ist, möge die Ablesung e am Meßkreis T ent- 
sprechen. Ist das Mikroskop vollständig reflexfrei, so werden, wenn vom 
Objekt kein Licht reflektiert wird, beide Vergleichsfelder in der Einstellung 
& des Meßkreises vollständig dunkel erscheinen. Gelangen aber Reflexe 
in das rechte Vergleichsfeld, so wird eine Einstellung o, des Meßkreises 
erforderlich sein, um gleiche Helligkeit in beiden Vergleichsfeldern zu 
erzeugen. Diese Helligkeit ist dann 


= sin?(og — e). 
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Hat der Anschliff das Reflexionsvermögen R, so ist die gesamte dem 
rechten Feld zugeführte Helligkeit 

eR”+i, 
wo x den Verlustfaktor im Objektiv bedeutet. Die beiden Vergleichs- 
felder mögen dann gleiche Helligkeit bei der Einstellung oy des Meß- 
kreises zeigen. Dann ist also 
(59) “RT +% sin? (0, — E) = % sin? (og — &). 
Entsprechend gilt für die Eichung mittels eines Mediums vom Reflexions- 
vermögen t: 
(60) “ri + % sin? (og — €) = ip sin? (0, — E). 
Aus (59) und (60) folgt: 
R  sint(on —E) — sin?(o—e). 


(61) rt sin? ( — €) — sin?(0, — €) 


Diese Beziehung zeigt, daß man mit der Apparatur auch dann das 
Reflexionsvermögen einwandfrei bestimmen kann, wenn die Apparatur 
beliebig nicht reflexfrei ist; nur muß man dann die Winkel o, und & 
kennen. Man bestimmt sie in folgender Weise: Die Lampenhelligkeit 
wird möglichst hoch eingestellt, die Hilfslupe und der Anschliff werden 
entfernt, und die dem Objekttisch zugewandte Linse des Objektivs wird 
mit einem tiefschwarzen, nicht glänzenden Tuch so abgedeckt, daß kein 
Licht von der Tischfläche aus in das Objektiv eindringen kann. Man 
ermittelt nun mit Hilfe der Drehung des Nikols N, die Halbschatten- 
stellung. Ist diese von völliger Verdunkelung beider Vergleichsfelder nicht 
zu unterscheiden, so ist in (64) der Winkel o, — e=, d.h. die Apparatur 
reflexfrei. Ist aber die Halbschattenstellung von der Stellung größter 
Verdunkelung des linken Halbfeldes zu unterscheiden, so bestimmt man 
sowohl links wie rechts vom Nullindex des Meßkreises 7 die Halbschatten- 
einstellungen. Diese seien 0, bzw. o,. Dann ist 


(62) 


womit man die Korrektionsgrößen wegen der Reflexe und der falschen 
Nullage des Nikols N, zu (64) gefunden hat. Bei einer Anzahl von mir 
geprüfter Apparaturen ergab sich oy, —& zu 0,4 bis 0,3°. Man sieht 
ohne weiteres, daß selbst bei schwachen Reflexionen R die Terme 
sin? (0, — €) in (64) unter solchen Verhältnissen gegenüber sin? (oy — &) 
und sin? (0, — &) ganz unbedenklich vernachlässigt werden können, d.h. 
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die Apparatur als praktisch völlig reflexfrei behandelt werden kann, und 
es nur einer Korrektion der Ablesungen ox und 0, mit Rücksicht auf 
eine eventuelle fehlerhafte Nullage & des Nikols N, bedarf. Man wird 
für 0, — & nur dann größere Werte finden, wenn man gröbere Fehler 
begangen hat. Als solche kommen in Frage: 

4. Die Irisblende im Opakilluminator ist nicht bis zum Anschlag ge- 
schlossen (sehr wichtig!). 

2. Durch den offenen Tubusschlitz im Mikroskop, der zur Aufnahme 
von Kompensatoren dient, dringt Seitenlicht in den Tubus. Dann ist 
die Abschirmung ungenügend. Bei den neueren größeren Stativen be- 
sitzt dieser Schlitz übrigens Schutzstreifen zum Verschließen. 

3. Das Objektiv oder der Opakilluminator sind nicht zentriert. 


4. Die Irisblende im Opakilluminator läßt sich gar nicht weit genug 
schließen. 

Wenn man solche groben Fehler vermeidet, wird die Apparatur immer 
so weit reflexfrei sein, daß man von der Bestimmung der Korrektions- 
größe o, — & unbedenklich absehen kann. Dann erhält man statt (61): 

R sin?(on — e) 
0 Tr sin(—e 
Es bedarf also nur der Bestimmung der wahren Nullage des Nikols N;. 
Hierzu benutzt man am besten ein schwach reflektierendes Medium, z. B. 
eine Glasplatte, als Objekt. Sind die Halbschatteneinstellungen links und 


rechts vom Nullindex des Meßkreises o, und o,, so ist nn Na- 


türlich braucht man diese Bestimmung der Nullage nicht auszuführen, 
wenn man späterhin bei den Eichungen und Messungen immer beider- 
seits des Nullindex auf Halbschatten einstellt. 

Eichung. — Für die Eichung des Photometers prinzipiell am gün- 
stigsten ist ein isotropes Medium mit gut bekanntem und möglichst hohem‘ 
Reflexionsvermögen. Als solches käme in erster Linie massives Silber 
in Frage; doch läßt sich gerade dieses Material schwer polieren, und 
seine Politur hält sich zudem schlecht an der Luft. 

Die Angaben für das Reflexionsvermögen von massivem Platin, 
dessen Politur an der Luft sehr haltbar ist, schwanken in der Literatur 
sehr stark!). Aus den unter Benutzung aller vorhandenen Messungen 
ausgeglichenen Dispersionskurven für n und nx erhielt ich als wahr- 
scheinlichste Werte: 


4) Vgl. die Zusammenstellung in Landolt-Börnstein, Phys.-chem. Tabellen 
'5) Berlin 4927, A. Ergänzungsband, S. 469. 
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c D E F 
ht 656 589 527 4186 mu 

n: 2,28 2,07 1,88 1,75 

nr: 14,80 4,37 3,97 3,70 

x: 23,41 2,14 2,1 2,14 
Rıur: 73,2 71,0 68,8 67,2% 
Rzederni: 63,2 60,9 58,4 56,5% 


Nach meinen, auf S. 4 mitgeteilten Messungen dürfte das Reflexions- 
vermögen vielleicht noch etwas höher liegen als in vorliegenden Mitteln. 
Immerhin würde auch die Benutzung vorstehender Werte durchaus für 
die Zwecke der quantitativen Mikroskopie der Erzmineralien ausreichend 
sein. 

Sehr genau bekannt und am sichersten reproduzierbar ist die Reflexion 
einer senkrecht zur optischen Achse geschnittenen Quarzplatte: 

C D E F 
Ak: 656 589 527 486 mu 
rt: 4,545 4,576 4,645 4,68% 
Vi: 2,132 2,139 2,148 2,156 


Das Reflexionsvermögen ist zwar sehr niedrig, doch reicht die Ge- 
nauigkeit der Apparatur aus, um mit guter Sicherheit die ganze Eichkurve 
zu extrapolieren. Man muß nur eine dickere Platte wählen (nicht unter 
3—4 mm). 

Welches Material man auch zur Eichung benutzt, die Eichung voll- 
zieht sich prinzipiell so: In dem Grauscheibenrevolver F verwendet man 
in der Regel nur das Leerloch 0. Nach Ausschaltung des Tubusanalysators 
und nach Fokusierung der Eichsubstanz stellt man den Polarisator in 
die 45°-Stellung. Nach Einführung des Lichtfilters D in die Öffnung des 
Rändelringes @ geht man mit der Lampenintensität so weit herauf oder 
herunter, bis die Einstellung auf Halbschatten in den Vergleichsfeldern 
am günstigsten wird. Die Einzelablesungen am Meßkreis 7 fallen um so 
übereinstimmender aus, je kleiner das Reflexionsvermögen ist. Man lasse 
sich hierdurch aber nicht täuschen; denn die Festlegung der Eichkurve 
erfordert bei Benutzung schwach reflektierender Medien eine höhere Ge- 
nauigkeit der Einstellungen als bei Benutzung stark reflektierender Medien. 
In beiden Fällen soll das Mittel aus mindestens 40 Einzelablesungen ge- 
nommen werden. Mit Hilfe dieses Mittels markiert man in einem Dia- 
gramm (Fig. 44), welches in den Ordinaten das Reflexionsvermögen in 
Prozent, in den Abszissen das Quadrat des Sinus der am Meßkreis T 
abgelesenen Winkel darstellt, den Eichpunkt und verbindet ihn mit dem 
Nullpunkt des Diagramms durch eine gerade Linie. Diese ist die Eich- 
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kurve der Apparatur für das benutzte Lichtfilter. Für weitere Lichtarten 
findet man auf demselben Wege die entsprechenden Eichkurven. 

Wenn man zur Eichung ein Material von sehr niedrigem Reflexions- 
vermögen benutzt, würde das Ziehen der Eichkurve sehr ungenau werden. 
Dann extrapoliertt man zunächst rechnerisch aus dem für r%, ge- 
messenen Eichwinkel o, den zu 100% Reflexionsvermögen gehörigen 
Ablesewinkel, wie folgt: Allgemein ist 
NR  sin?oy 


ie r sine 


ze 
a | 

AR EBEE 
Zn lie: 


30 40 
Fig. 44. Eichdiagramm. Beispiel einer Eichung. 


Mithin wird 
AO sin 0, v 
(65) N = 100 = ya . 


Man zeichnet also die Eichlinie nicht mittels der gemessenen Werte o, und 
t, sondern mit Hilfe der nach (65) daraus berechneten Werte og - ı00 und 
R— 1400. Zu diesem Zweck ist in der Zusammenstellung der Normal- 
werte für Quarz auf S.16 der Wert von Vr gleich beigefügt. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 77. Bd. - 3 
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Das Diagramm der Fig. 44 wird der Apparatur von den optischen 
Werken E. Leitz, Wetzlar, beigegeben. 

Wenn die bei der Eichung benutzten Beleuchtungsbedingungen (Ein- 
stellung der Lampe, Spalthöhe, Spaltlänge, Spaltbreite) nachträglich ver- 
ändert wurden, braucht man trotzdem eine neue Eichung nicht vor- 
zunehmen; es genügt vielmehr, wenn unter Zuhilfenahme der Hilfslupe die 
genannten Elemente annähernd wieder in die bei der Eichung’ benutzte 
Lage gebracht werden. Nur grobe Veränderungen der Spaltlänge und 
Spaltbreite erfordern eine andere Eichung. Dagegen ist für jedes Objektiv 
eine besondere Eichung nötig, da die Absorptions- und Reflexionsverluste 
in Systemen abweichenden Konstruktionstyps verschieden sind. In der 
Regel wird man mit zwei Objektiven auskommen, einem mittelstarken 
Trockensystem und einem mittelstarken Immersionssystem. Zur Eichung 
von Immersionssystemen kann man natürlich die Quarzplatte njcht ge- 
brauchen, sondern muß Medien von höherem Reflexionsvermögen zur 
Eichung benutzen. Das Reflexionsvermögen der Eichsubstanz gegen 
Zedernholzöl berechnet sich nach Formel (22), worin die Brechungs- 
indizes n, für Zedernholzöl sind: 

C D E F 
A 656 589 527 486 mu 
nn A, A515 A551  A,523 


Die Messungen. — Über die Herstellung und Politur der Anschliffe 
siehe die Ausführungen von H. Schneiderhöhn!). 

Bei allen Messungen muß man durch Regulierung des Lampenwider- 
standes eine für die Einstellungen günstige Helligkeit erzeugen. Man 
macht dies so, daß man den Meßkreis T nur sehr wenig gegen die 
Halbschattenstellung verdreht und dann die Lampenhelligkeit so ein- 
reguliert, daß die Vergleichsfelder den größten Kontrast zeigen. Eine 
Veränderung der Eichkurve erfolgt auch bei beliebiger Veränderung der 
Lampenhelligkeit nicht. Das Objekt soll während der Messungen aus- 
reichend fokusiert sein. Grobe Defokusierungen verursachen Fehl- 
messungen. Reichen die Messungen mittels einer Lichtart zur Diagnose 
nicht aus, so muß man entweder in mehreren Lichtarten messen oder, 
was in der Regel noch schneller zum Ziele führt, neben dem Trocken- 
system eine Ölimmersion anwenden. Die Firma E. Leitz liefert zu den 
häufigst gebrauchten Trockensystemen Ölimmersionen entsprechender 
Stärke. Die Messungen vollziehen sich im einzelnen nach folgendem 
Schema: 


4) H. Schneiderhöhn, Anleitung zur mikroskopischen Bestimmung und Unter- 
suchung von Erzen usw. Berlin 4922, S. 52 ff. und S. 270 ff, 


h 
d 


Problem der quantitativen Mikroskopie der Erzmineralien und seine Lösung. 19 


Man stellt den Polarisator zunächst auf den Index 7% (=) 


schaltet den Tubusanalysator ein und prüft den Anschliff auf etwaigen 
Anisotropieeffekt (durch Drehung des Objekttisches). Zwei Fälle können 
eintreten: 


a) Der Anschliff zeigt zwischen gekreuzten Nikols keinen Aniso- 
tropieeffekt. Dann wird der Tubusanalysator ausgeschaltet, der 
Polarisator in die 45°-Stellung gedreht und bei beliebigem Objektazimut 
durch Drehung des Nikols N, auf Halbschatten der Vergleichsfelder ein- 
gestellt. Zu dem so ermittelten Winkel o findet man aus dem Eich- 
diagramm das Reflexionsvermögen. 


b) 4. Der Anschliff zeigt zwischen gekreuzten Nikols deutlichen 
Anisotropieeffekt. Er wird dann in die Stellung optimaler Aus- 
löschung eingestellt (gleichgültig, ob dabei ö=0 oder . ist. Der 
Polarisator wird in die 45°-Stellung gedreht, der Tubusanalysator aus- 
geschaltet und durch Drehung des Nikols N, auf Halbschatten der Ver- 
gleichsfelder eingestellt. Zu dem ermittelten Winkel o findet man aus 


1-2 
dem Eichdiagramm R, des Anschliffes. 


b) 2. Ist der Anisotropieeffekt des Anschliffes zwischen gekreuzten 
Nikols hinreichend stark, sind aber auch die Auslöschungs- 
stellungen noch gut definiert und vollkommen, so können noch 
die uniradialen Reflexionen und die Bireflexion des Anschlifis bestimmt 
werden. Der Tubusanalysator wird ausgeschaltet; aber der Polarisator 
wird jetzt nicht in die 45°-Stellung gedreht, sondern es werden vier 
Messungen ausgeführt unter Kombination der Polarisatorazimute 0 und 
TC 
= 


> mit den Objektazimuten 0 und. 


ergeben. 


- Die Einstellungen auf Halbschatten 


=; 0 =0: 09,0 


yet deä:0. 

z 2 9,7 
70 u 

Kg’ er On na 


9% 
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Man liest nun aus einem ganz beliebigen Eichdiagramm — z. B. aus 
dem in den Fällen a) und b) 4. benutzten — zu den vier Winkeln o 
die Werte Rs, o, R za, Ra „ und Rz « ab und bildet 

2 


in _y 
NR: 
Ro, 0 7 
66 = = . 
ice) VER 2 A 
AR) 22777 


Hiermit erhält man nach den Formeln (57) und (58) die gesuchten Werte 
AR, und R,. Genauer wird die Bestimmung, wenn man 9 und gr 


nicht graphisch, sondern rechnerisch ermittelt: 2 
’ y sin Oz ; 2 
sin O9, 9 = 
(67) %= —— Na Ar 
sIıNnO_ x 2Y sSNn0z x 
2 y?’ cr 


b) 3. Ist der Anisotropieeffekt zwischen gekreuzten Nikols stark, 
aber sind die Auslöschungsstellen nur unvollkommen, so hat die 
Bestimmung der uniradialen Reflexionen und der Bireflexion gemäß b) 2. 


keinen Wert, sondern nur die Messung der Größe f, gemäß b) 4. Es 
ist aber in diesem Falle noch die Bestimmung der Elliptizität der ge- 
brochenen Wellen möglich. Ich werde hierauf in einer späteren Mit- 
teilung zurückkommen. 


Genauigkeit der Messungen. — Ist für eine Ablesung der 
Winkel ox und o, der mittlere bzw. wahrscheinliche Fehler dog bzw. 
ö0,, und ist für den Eichwert r der mittlere bzw. wahrscheinliche Fehler 
ör, so wird für xx Einstellungen bei der Messung und x, Einstellungen 
bei der Eichung der mittlere bzw. wahrscheinliche Fehler in der Be- 

‚stimmung des Reflexionsvermögens R: 


(68) = ram Een ismt Ba mienk, (ai 


dog und do, sind hierin im Bogenmaß zu messen. Nun ist bei dem 
Spaltmikrophotometer 


469) d0-.cotgo —k 


praktisch konstant über den ganzen Meßkreis. Ferner kann in (68) der 
dritte Summand unter der Wurzel gegenüber der Summe der beiden 
anderen unbedenklich vernachlässigt werden. Man kann also (68) ver- 
einfacht schreiben: 


une 
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(70) R= tem yet“. 


Die Konstante k habe ich aus einer größeren Anzahl von Meßreihen 
mittels der wahrscheinlichen Fehler zu 


(7A) k= 0,048 


bestimmt. Macht man nun bei der Messung von R ebensoviel Ein- 
stellungen wie bei der Eichung, so daß also y—=x.=x wird, so er- 
gibt sich aus (70) mit vorstehendem Werte von k: 

0 
(78) IR—+ 


% 


Das ist also der wahrscheinliche Fehler in der Bestimmung von 
R aus # Einstellungen. Bei Anwendung größerer Sorgfalt in den 
Einstellungen wird man den Zahlenfaktor in (72) leicht auf seinen halben 
Betrag herabdrücken können. Die erreichbare Genauigkeit ist aber auch 
so schon sehr groß. Zudem werden die mit dem Spaltmikrophotometer 
und dem Mikroskop ausgeführten Bestimmungen erheblich zuverlässiger 
sein als makroskopische Bestimmungen des Reflexionsvermögens, da das 
benötigte Ausmaß fehlerfreier Flächen eben nur mikroskopisch, nicht 
makroskopisch ist. 


Weitere Anwendungen des Spaltmikrophotometers. — Die 
beschriebene Apparatur läßt sich mit geringen Abänderungen auch für 
Absorptionsmessungen mittels des Mikroskops im durchfallenden Licht 
benutzen, ferner für kolorimetrische und nephelometrische Bestimmungen 
mit Hilfe des Mikroskops. Eine Ausarbeitung der Apparatur für diese 
Zwecke ist vom Verfasser bereits in die Wege geleitet. 


G. Zusammenfassung. 

Von den sämtlichen Parametern, welche bei der Reflexion des Lichts 
an absorbierenden Medien gemessen werden können, eignet sich zur 
Diagnostik der Erzmineralien vornehmlich und allgemein nur das Re- 
flexionsvermögen, unter Umständen bei anisotropen Erzmineralien noch 
die Bireflexion. Ein einwandfreies Meßverfahren zur Bestimmung dieser 
Größen mit Hilfe des Mikroskops wurde ausgearbeitet und als geeignete 
Apparatur ein Spaltmikrophotometer entwickelt. Die hiermit unter Be- 
nutzung des Mikroskops ausgeführten Reflexionsmessungen sind zuver- 
lässiger als die bisherigen physikalischen Messungen auf der Grundlage 
megaskopischer Versuchsanordnungen. 

Eingegangen den 23. Dezember 1930. 
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In 
S. 408, 


S. 404, 


S. 408, 
8. 407, 


S. 492, 


Nachtrag. 


Teil I korrigiere einige unpräzise Wendungen und Druckfehler, wie folgt: 

Zeile 20: hinter »Ebenen, welche« füge ein »in dem komplexen Indexellipsoid 
die Gebiete rechts- und linkselliptischer Polarisationszustände voneinander 
scheiden, jedoch im allgemeinen nicht«. 


7 7 
Zeile 3: statt »dase lies »für „=t0, Z und =7 wie sich mit Hilfe von 


(6) und (9) leicht zeigen läßt, identisch mit«. 

Zeile 9: statt »ist« lies »wird bedingt durch«. 

Zeile 44: statt >Null« lies »wird für den Polarisationszustand des einfallenden 
Lichts belanglos«. 

Zeile 42: statt >»einen Wert der« lies »auı den Polarisationszustand des ein- 
fallenden Lichts einen Einfluß in einem Ausmaß, das«. 

Zeile 7 von unten: streiche »des Polarisators«. 

Zeile 3 von unten: statt »verschwindet« lies »belanglos wird«. 

Zeile 24: hinter »Objektacimut« füge hinzu >und Null, da in diesem Falle 
gleichzeitig nı = na, kı = ka wird.« 

unter Nr. 43: statt >0,7499« lies »0,0499«. 
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Die Struktur von festem H»S und HzSe bei der 
Temperatur von flüssiger Luft. 


Von 
L. Vegard in Oslo. 
(Mit 3 Textfiguren und 4 Tafel.) 


Das experimentelle Verfahren. 

$ 1A. Die Apparatur besteht wesentlich aus der Kühlvorrichtung mit 
Röntgenkamera, welche ich schon in einer früheren Abhandlung über die 
Struktur des festen Stickstoffs beschrieben habe), | 

Der untere Teil des Kühlgefäßes (A) und die Röntgenkamera (B) sind 
in Fig. 4 wiedergegeben. Das Gas wird durch das Rohr (40) eingeleitet, 
und kondensiert sich auf dem Stäbchen (2) (aus Silber oder Kupfer) an 
dem unteren Ende des dicken gekühlten Kupferstabes (1), dessen oberes 
Ende in die Kühlflüssigkeit hineinragt. Der Röntgenstrahl tritt bei (6) 
in das mit Blenden versehene Rohr (5) hinein. Der Filmhälter (7) läßt 
sich leicht herausnehmen für das Einlegen des Films. Der untere Deckel 
läßt sich mittels Mutterschrauben (44) luftdicht anschrauben. Vor dem 
Versuch muß die Kamera sorgfältig evakuiert werden. 

Die Dicke der kondensierten Schicht beträgt einige Zehntel Millimeter; 
unter diesen Umständen bekommt man noch einige schwache Linien von 
dem Stäbchen auf dem Photogramm. 

Besteht die kondensierte Schicht aus relativ leichten Elementen mit 
geringem Absorptionsvermögen für die benutzten Röntgenstrahlen, so muß 
man darauf achten, daß für kleine Ablenkungswinkel Reflexionen von 
beiden Seiten des Silber- oder Kupfer-Stäbchens den Film treffen können, 
und in der Weise »Doppellinien« verursachen. Diese Doppelliniien — 
oder die falschen Komponenten der Dubleite — kann man als solche 
dadurch leicht erkennen, daß man das Silberstäbchen etwas "schief im 
Strahlengang setzt. Dann verschieben sich die Intensitätsverhältnisse der 
Dublette auf den beiden Hälften des Films, und bei passender Schief- 
stellung kann man erreichen, daß auf jeder Seite nur eine Komponente 
‘vorkommt. ; 

Für die Ausmessung aber werden die Filme, welche einer zentralen 
Stellung des Stäbchens entsprechen, verwendet. Die Filmkorrektion läßt 


4) L. Vegard, Z. Physik 58, 497. 4929. 
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sich mit Hilfe der gleichzeitig photographierten Silber- oder Kupferlinien 
unter Berücksichtigung der Schichtdicke bestimmen. Die Schichtdicke 
wird mit Hilfe des Mikroskops (8) gemessen. 

Nachdem die Strukturanalyse von festem H,S und H,Se im Juni 4930 
durchgeführt war, bauten wir für die weiteren Strukturuntersuchungen 


Q 
SASRÜRÜRÜÜUÜ 


M — 


Fig. 4. 


über verfestigte Gase eine nach verschiedenen Richtungen verbesserte 
Apparatur, die in einer Abhandlung über die Struktur von festem Na0, 
beschrieben wird. 

Die neue Apparatur hatte gegenüber der frühern unter anderm den 
Vorteil, daß man gegebenenfalls Linien mit kleineren Ablenkungswinkeln 
erhalten konnte. Um die schon gefundenen Strukturen von HS und Hy Se 
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zu verifizieren, haben wir neue Pulverdiagramme von festem H,S und 
H,Se mit dem umgebauten Apparat aufgenommen. Diese Aufnahmen 
sind auf der Tafel wiedergegeben. Die Aufnahmen wurden mit Kupfer- 
strahlung aufgenommen. Das kleine Stäbchen, auf dem sich der Nieder- 
schlag bildete, bestand aus Kupfer. Da die neue Kamera eine bedeutend 
größere Dispersion besitzt, haben wir die auf der Tafel reproduzierten 
Aufnahmen den endgültigen Berechnungen zugrunde gelegt. Die auf Grund- 
lage der neuen Aufnahmen gefundenen Werte für die Gitterdimensionen 
unterscheiden sich jedoch sehr wenig von denjenigen, die wir mit Hilfe 
der ersten Aufnahmen gewonnen hatten. 

Die in den vorläufigen Mitteilungen !) veröffentlichten Daten entsprechen 
den mit der alten Apparatur gemachten Aufnahmen. 

Das H,S-Gas wurde durch Einwirkung von konzentriertem HCl auf 
Antimonsulfid und H,Se durch verdünntes HCl und Eisenselenid herge- 
stellt. Wasserdampf wurde durch Ausfrieren mit passenden Kühlmischun- 
gen entfernt. In dem Falle von H,Se war das Ausfrieren von Wasser- 
dampf nicht vollständig, weshalb einige schwache Eislinien auf dem 
Röntgendiagramm erschienen. 


Deutung der Diagramme. 
$ 2. Unter Verwendung der graphischen Methode von Davey und 
Hull konnte man recht schnell erkennen, daß festes H,S und HySe bei 
der Temperatur von flüssiger Luft kubisch kristallisieren, und daß keine 
Reflexionen gemischter Indices vorkommen. Wegen des geringen Re- 
flexionsvermögens des Wasserstoffs läßt sich hieraus erstens nur der 
Schluß ziehen, daß wenigstens das S- bzw. Se-Gitter aus flächenzentrierten 
Gittern zusammengesetzt ist. 
Aus den Ablenkungen der Linien berechnet man ferner die Seitenlänge 
(a) der Elementarzelle. Um die Zahl der Atome in der Zelle zu finden 
wäre eine angenäherte Kenntnis der Dichte von der festen Form erforder- 
lich. Wir haben aber nur für den flüssigen Zustand die folgenden 
Dichteangaben gefunden: 
für flüssiges I, S—oa. = 0,9 
> » H,Se—- on. = 2,1 2 
Für die feste Form liegen die Werte wahrscheinlich etwas höher. 
Da die gemischten Indices fehlen, kommt als Anzahl der Atome in der 
Elementarzelle nur 4» in Betracht (n eine ganze Zahl). Alle n größer 
als 4 aber würden eine zu hohe Dichte geben, und man gelangt zu dem 
Resultat, daß die S- bzw. Se-Atome in einem einfachen flächen- 
zentrierten Gitter angeordnet sind. 
4) L. Vegard, Naturwiss. 18, 1095. 4030. Nature 126, 916. 4930. 
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Die Größe der Elementarzelle, die berechnete Dichte und die übrigen 
Ergebnisse der Ausmessungen sind in den Tabellen 1 und 2 für festes 
HRS bzw. H,Se gegeben. 


Tabelle A. 
H3S. 

a—=5,79 A, e=1,16, Acu—=1,5h Ä. 

: R har . = 
Stärke sin?px1M | — sin? 2m hı haha 

st. 532 3,02 3 aaa 

st. 702 3,99 D 200 

st. 1398 ch > Sue RE 220 

st. 1925 10,92 4 344 

m. 2100 14,90 42 222 
schw. 2795 15,85 16 400 

st. 3335 18,90 19 334 

st. 3500 19,85 20 420 

st. 4220 23,90 1 3% 422 

st. 4730 26,90 27 333 

m.—schw. 5645 31,95 32 440 

m. 6180 35,00 35 534 
schw. 6340 35,95 36 442 (600) 
schw. 7060 40,02 40 620 
schw. 7615 43,40 43 538 
schw. 7790 44,08 44 622 

Tabelle 2. 
H,Se. 
a— 6,05Ä, eo = 2,39, rau = 15h Ä, 


Stärke 


e 4 
sin? 9 ><404 —- sin? @ 
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Auf dem H,Se-Diagramm waren noch die folgenden Eislinien sichtbar: 
(1070), (0002), (4072), (1130), (1422), (3030). 


Die in der zweiten Kolonne gegebenen Werte von sin? p sind in 
üblicher Weise durch die Linienabmessungen ! auf dem Film mit Hilfe 
der Formel: 

p=3,M (I-e) (1) 
bestimmt. e ist die wohl bekannte Korrektionsgröße, welche mit Hilfe 
einiger gleichzeitig photographierter Linien des Kupferstäbchens als Funk- 
tion von p gefunden wurde. Die Tabellen enthalten nur die X„-Linien. 
Die K,-Linien und die Linieu des Kupferstäbchens sind nicht aufge- 
nommen. 

Nach dem Braggschen Reflexionsgesetz soll bekanntlich die Gleichung: 


emer_y ’ 
A 

erfüllt sein. Die Werte der linken Seite — aus den beobachteten Linien 

berechnet — sind in der dritten Kolonne, diejenigen der rechten Seite 


der Gleichung in der vierten Kolonne gegeben. 

Die Übereinstimmung ist gut. Die Richtigkeit unserer Deutung des 
Röntgendiagrammes und der Bestimmung der Elementarzelle darf als 
gesichert angesehen werden. 


Über die Lage der Wasserstoffatome. 


$ 3. Wie schon erwähnt, ergeben die Röntgendiagramme nur die 
Lage der S- bzw. Se-Atome, und es erhebt sich die Frage, wie die 
Wasserstoffatome im Gitter eingebaut sind. 


Es sind zwei Hauptmöglichkeiten zu betrachten: 

4. Die Wasserstoffkerne bewegen sich um den Kern des S- (bzw. 
Se-)Atoms, und das Molekül ist im Mittel kugelsymmetrisch. Die Wasser- 
stoffatome haben dann keine selbständige Lage im Gittergerüst, und sie 
können die Raumgruppe nicht genauer fixieren. 

2. Die Wasserstoffatome besitzen Gitterlagen, welche durch bestimmte 
Raumgruppen vorgeschrieben sind. 

Nur unter der letzten Voraussetzung hat es einen Zweck nach der 
Möglichkeit einer Raumgruppenbestimmung zu fragen. 

Die kubischen Raumgruppen, welche in Betracht kommen können, 
müssen erstens der Bedindung genügen, daß sie eine vierzählige flächen- 
zentrierte Anordnung geben. Unter diesen sind die folgenden beiden 
Untergruppen zu berücksichtigen. 


28 L. Vegard 


a) Raumgruppen mit einer vierzähligen und einer achtzähligen Lage. 

b) Raumgruppen mit einer vierzähligen Lage, welche einen Parameter 
besitzt. 

Die möglichen Raumgruppen und die vier- und achtzähligen Lagen 
sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. 


4a, h, ha, he 
84 84 


Die Bezeichnungen der vier- und achtzähligen Punktlagen entsprechen 
den Tabellen von Wyckoff!). 

Die Tabelle 3 gibt anscheinend so viele Möglichkeiten für die An- 
ordnung der H-Atome, daß es hoffnungslos erscheinen könnte, etwas 
näheres über die mögliche Anordnung auszusagen. 

Es zeigt sich indessen, daß sämtliche dieser Möglichkeiten auf zwei 
Hauptanordnungen führen. 

Wir bemerken zuerst, daß die Raumgruppen 7? und O3 identische 
Anordnungen eines Koordinationsgitters geben. Indem wir uns zuerst 
auf die möglichen Molekülgitter beschränken, werden wir die Raum- 
gruppen 7? und O5 zunächst unberücksichtigt lassen. 

Dann ergibt sich erstens, daß die übrigen Raumgruppen auf Anord- 
nungen führen, wobei die drei Atome eines Moleküls (H3S oder HaSe) 
auf einer geraden Linie liegen. 

Um die beiden Hauptanordnungen klarzulegen, werden wir symme- 
trische Moleküle annehmen (d. h. daß das S- (bzw. Se-) Atom in der 
Mitte zwischen zwei H-Atomen liegt). 

Die beiden möglichen Anordnungen sind in Fig. 2 und Fig. 3 an- 
gegeben. 

Die Anordnung Fig. 2 gehört der Raumgruppe 7%, diejenige von 
Fig. 3 den drei Raumgruppen 72, O2, O3 an. 

Lassen wir die Forderung des symmetrischen Moleküls fallen, so 
erhalten wir dieselben beiden Anordnungen, jedoch mit dem Unter- 
schied, daß in dem Molekül die Abstände von S (oder Se) zu den beiden 
H-Atomen verschieden sind. Da sämtliche Atome eines Moleküls auf 


4) R.W. Wyckoff, The analytical expression of the results of the theory of 
space groups. Washington 4922. 
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einer geraden Linie liegen, würde die Unsymmetrie des Moleküls bedeuten, 
daß die beiden Wasserstoffatome verschieden gebunden wären, was vom 
chemischen Gesichtspunkte aus wohl nicht zulässig ist. 

Nach der unsymmetrischen Anordnung (4, oder &,) sollte auch das 
S- (Se-) Atom einen Parameter besitzen, und wäre das Molekül nicht sym- 
metrisch, so "müßte man eine merkliche Abweichung von der flächen- 
zentrierten Anordnung der S- (Se-) Atome erwarten. Man müßte mit 
anderen Worten auch schwache Linien mit gemischten Indices beobachten. 
Das Fehlen dieser Linien sollte also zeigen, daß die Moleküle symmetrisch 
sein dürfen. 

Soll man also den Wasserstoffatomen bestimmte Lagen zuschreiben, 
so hat man nur die zwei in Fig. 2 und 3 angegebenen Möglichkeiten. 
Die Anordnung Fig. 3 aber ist physikalisch recht unwahrscheinlich. Denn 
nur in Punkten wie A und B (die ein innenzentriertes Gitter bilden) 
sollten die Moleküle »Kontakt« haben. Diese Kontakte würden aber 
durch die vier im Punkte zusammenstoßenden, positiven Wasserstoffkerne 
vermittelt werden. Es ist kaum anzunehmen, daß eine solche Anordnung 
die kleinste potentielle Energie der möglichen Gruppierungen — und 
eine stabile Anordnung — geben würde. 

Es bleibt also nur Raumgruppe T%, (Fig. 2) als die einzig wahrschein- 
liche Molekülgitteranordnung zurück. 

Die Bestimmung der Anordnung der H-Atome in H,S und H3,Se hat 
eine gewisse Ähnlichkeit mit meiner früheren Bestimmung der möglichen 
Lage der Wasserstoffatome in den Ammoniumhalogeniden !). 

In diesen Arbeiten wurde zum ersten Mal die kristallographische 
Lage des Wasserstoffatoms bestimmt, insofern als diesem Atom eine 
bestimmte Lage zugeschrieben werden kann. Es wurde bei dieser Gelegen- 
heit erstens gezeigt, daß NA,Cl und NH,Br bei gewöhnlicher Temperatur 
in einem Gitter von dem CsCl-Typus kristallisieren, und die Lage der 
Wasserstoffatome eindeutig bestimmt ist, falls ihnen überhaupt eine 
bestimmte Lage im Gitter zugeschrieben werden kann. Unter diesen 
Voraussetzungen wird man auch den Radius (Raumerfüllung) des Wasser- 
stoffatoms eindeutig bestimmen können, falls man dem Stickstoff- und 
Halogenatom bestimmte Radien zuschreibt. Nun ist aber der Atom- oder 
Ionenradius ein nicht genau. definierter Begriff; er kann aber in vielen 
Fällen für die Beschreibung und auch für die Bestimmung der Kristall- 
strukturen große Dienste leisten. Die wirklich bestimmbare und wohl 

4) L. Vegard, Die Konstitution der Mischkristalle und die Raumfüllung der 


Atome. Vid. Skr. I Nr. 6. 4921. Z. Physik 5, 47, 4921. Vorgetragen in der Örstedver- 
sammlung August 4920. 
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definierte Größe ist der geringste Zentrenabstand zwischen zwei benach- 
barten Atomen. 

Seitdem diese Abhandlung über die Raumfüllung der Atome (1924) 
veröffentlicht war, hat man im Anschluß an die Arbeiten von Wasa- 
stjernat) erkannt, daß man Atom- und Ionenradien unterscheiden muß, 
und er hat gezeigt, wie man zu der Bestimmung von Ionenradien gelangt. 

Besonders V.M. Goldschmidt?) hat auf dieser Grundlage eine große 
Zahl von Atom- und. Ionenradien ausgerechnet. 

Wir werden nun auf Grundlage meiner früheren Bestimmungen von 
NH,C! und NH,Br die H-Dimensionen berechnen, indem wir die Größe 
der Ionenradien einführen. 

Wir nehmen an, daß NA;,CI eine Konstitution nach dem folgenden 
Schema besitzt: 


Wir postulieren, daß das fünfwertige positive Ion Nx an den H-Atomen 
in ähnlicher Weise gebunden ist wie Nx in der Nitratgruppe (NO;), 
und daß wir in beiden Fällen Nx denselben Raum (Radius) zuschreiben 
können. 

Der Durchmesser des fünfwertigen positiven Ions Nx läßt sich nur 
schätzungsweise bestimmen. V.M. Goldschmidt?) schätzt den Durch- 
messer von Nx zu etwa 0,27 An 

Für den ‘Durchmesser des negativen Ol- und Br-Ions ergeben die 
Goldschmidtschen Kurven: 

dcı = 3,62, der = 3,94. 


Ist a die Seitenlänge der Elementarzelle, so hat man, wie in der 
früheren Abhandlung‘) gezeigt: 
dv + 2du + du. = aV3. 
Mit den angegebenen Werten von dy und dal. finden wir: 
Aus dem NA,CI-Gitter d, = 1,425Ä, 
aus dem NH,Br-Gitter d, — 1,42 Ä. 


Beide Substanzen geben denselben Wert 0,74 Ä für den Radius des 
negativen H-Ions. 
4) J. A. Wasastjerna, On the Radii of Ions. Soc. Fenn. Comm. I, 38. 4923. 


2) V.M.Goldschmidt, Vid. Skr. I Nr. 2. 1926. 3) V.M. Goldschmidt, 
loe. eit. S. 400. 4) L. Vegard, loc. eit. 
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Die Untersuchungen über die Struktur von N(CH;),Ol(Br, J), welche 
‘der Verfasser zusammen mit Herrn Sollesnes!) ausgeführt hat, führten 
zu dem Ergebnis, daß die Intensitätsverteilung des Röntgendiagramms 
verlangt, daß den H-Atomen eine selbständige Lage im Gitter zugeschrieben 
werden muß. Eine gute Übereinstimmung zwischen beobachteten und 
berechneten Intensitäten wurde erreicht, wenn man dem H-Atom (Ion) 
einen Radius von 0,85 zuschreibt. Wenn man die chemische Verschieden- 
heit der Stoffe berücksichtigt, stimmen die Werte recht gut überein. 


Bei den erwähnten Verbindungen handelt es sich um eine nicht polare 
Bindung des Wasserstoffatoms. Von polaren Bindungen sind zwei Haupt- 
klassen denkbar. In einer Klasse von Verbindungen wie HCl, HBr usw. 
sollte Z als positives Ion, in der Form eines Protons, das wahrschein- 
lich in das Elektronensystem des negativen Ions eintaucht, auftreten. 
In diesem Falle wird auch der Wasserstoff einen gewissen Raum bean- 
spruchen; aber es hat wenig Sinn diese Raumforderung durch einen 
»Radius« des positiven Wasserstoffions auszudrücken. Nach H. G. Grimm?) 
ist auch in den Halogenwasserstoffen das H-Atom unpolar gebunden. 


In einer anderen Klasse von Verbindungen, wie z.B. LiH, tritt der 
Wasserstoff als negatives Ion auf. Nach Bijvoet und Karssen?) kristalli- 
siert LH in einem Gitter von dem Steinsalztypus, und nach Bijvoet‘) 
läßt sich die Intensitätsverteilung des Röntgenspektrums am besten durch 
die Annahme erklären, daß sowohl Li als H von zwei Elektronen um- 
geben sind. Man sollte also ein Ionengitter mit HM als negativem Ion vor 
sich haben. Dieses Ergebnis hat neulich durch die Untersuchungen von 
Hylleraas°) eine schöne Bestätigung gefunden. Unter der Voraussetzung, 
daß das LiH-Gitter aus positiven Li- und negativen H-Ionen besteht, 
hat er auf wellenmechanischer Grundlage die richtige Gitterenergie be- 
rechnen können. 

Gleichzeitig muß man auch den H-Ionen bestimmte Lagen im Gitter 
zuschreiben, und man kann für das negative H-Ion einen bestimmten 
»Radius« bestimmen. Nach den Messungen vor Bijvoet und Karssen 
ist der Zentrenabstand i— H = 2,05 Ä. Der »Radius« von Li beträgt 
etwa 0,78, und für den Radius des negativen H-Ions ergibt sich der 
Wert 1,27’Ä. 


Dieser Wert ist also viel größer als die H-»Radien«, welche wir für 
die nicht polaren Verbindungen gefunden haben. 


4) L.Vegard undK.Sollesnes, Phil. Mag.. 4, 985. 4997. 2) H.G. Grimm, 
Handb. d. Phys. 24, Kap. 6. 3) J.M. Bijvoet und A.Karssen, Akad. Amster- 
dam, Versl. 31, 49. 1922. 4) J.M.Bijvoet, Dissert. Leiden. 5) E.Hylleraas, 
Z. Physik 68, 774. 4930. 
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Es ergibt sich hieraus folgendes: Als negatives Ion verlangt der Wasser- 
stoff den größten Raum. Bei unpolarer Bindung wird der Anspruch an 
Platz und der zugeordnete »Radius« kleiner. Je nach dem Grad der 
Unpolarität können die Radien verschieden groß sein. Die Grenze der 
kleinsten Raumerfüllung hat man für polare Bindungen, wo der Wasser- 
stoff als positives Ion auftritt. 

Für die Verbindungen 4,S und H,Se konnte man zuerst davon 
absehen, dem Wasserstoffatom eine bestimmte Lage im Gitter zuzuordnen. 
In dem Falle hat es, wie erwähnt, keinen Sinn, die Raumerfüllungs- 
forderung des Wasserstoffs durch einen Atomradius auszudrücken. Man 
könnte das Molekül als kugelsymmetrisch auffassen und diesem einen 
Radius zuschreiben. Für den Molekülradius r, hat man: 


= Tr. 


Mit den gefundenen a-Werten ergibt sich: 

Für HS ry= 2,05 Ä, 

für H,Se r„—= 214 Ä. 
Für das zweifache negative S- (bzw. Se-) Ion gibt Goldschmidt die 
Radien rs — 1,74 Ä bzw. re = 1,91 Ä. 

Die Einlagerung der beiden H-Kerne würde also eine bedeutende 
Expansion des zweifach negativen Ions bewirken. 

Wie erwähnt findet man, wenn H entweder als negatives Ion (polar 
gebunden) oder in einer nicht polaren Verbindung auftritt, daß das 
H-Atom eine bestimmte Lage im Gitter besitzt. Nun sind 7,S und H,Se 
als unpolare Verbindungen aufzufassen, und den F-Atomen sollten dem- 
nach bestimmte Lagen zugeschrieben werden. Man könnte nun fragen, 
wie große Raumerfüllung das H-Atom im Gitterverband fordert, falls 
man diese Forderung in der Weise zum Ausdruck bringt, daß man dem 
Wasserstoffatom einen bestimmten Radius z :hreibt. 

Besitzen aber die beiden Substanzen ein Molekulargitter, so kann man 
die Raumerfüllung der Atome eben nicht annähernd dadurch ausdrücken, 
daß man den Atomen Kugelgestalt gibt. Denn die H-Atome müssen dann 
notwendigerweise an ein bestimmtes S- (bzw. Se-) Atom kräftiger als an 
irgend eines der übrigen Moleküle gebunden sein. 

Der Zentrenabstand S—H innerhalb des molekularen Elements muß 
auch geringer sein als der Abstand zwischen $- und H-Atomen, die ver- 
schiedenen molekularen Elementen angehören. Dieses Verhalten kommt 
klar zum Ausdruck für die Substanzen «-Stickstoff und festes Kohlen- 
oxyd, welche beide eine ausgesprochene Molekularstruktur besitzen. Für 
diese Substanzen hat es überhaupt keinen Sinn von Atom- 
radien zu sprechen. 
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Im Falle von H,S und H,Se, für welche man nicht die Lage der 
H-Atome röntgenometrisch bestimmen kann, könnte man versuchen, den 
Abstand S—H im Molekül so zu bestimmen, daß eine Kugelpackung 
zustande kommt. Man müßte verlangen, daß der H—S-Abstand im 
Molekül dem Abstand von H zu einem S-Atom eines der übrigen nahe- 
liegenden Moleküle gleich ist. Es liege Origo im Zentrum eines Moleküls. 
Ein H-Atom mit Koordinaten (u, «, «) soll den gleichen Abstand zu dem 
S-Zentrum (0, 0, 0) und (4, 4, 0) besitzen. Das ergibt: 

u? u2 
und u= - 


Dies heißt aber in der Tat, daß man nicht länger ein Molekülgitter, 
sondern ein Koordinationsgitter von dem Fluorit- (CaF;-) Typus vor 
sich hat. 

Wir sind damit auf die höchst symmetrischen Raumgruppen der 
Tabelle 3, 7} und O5 geführt worden. 

Der Begriff des Atomradius in festem Zustand hat nur für 
Koordinationsgittereinengewissen Wert. Obdas Koordinations- 
gitter aus Ionen oder Atomen besteht, ist in dieser Verbindung 
gleichgültig. Die Bindung kann polar, unpolar, metallisch, diamant- 
artig oder edelgasartig sein. 

. Unter der Voraussetzung, daß H,S und Hy,Se ein Koordinationsgitter 
vom Fluorittypus bilden, ergibt sich für die Zentrenabstände: 
S—H = 2,51 A, 
Se—H —= 2,62 Ä. 

Mit den früher angegebenen Werten der lonenradien von S und Se 

bekommt man für den Atomradius des Wasserstofls: 


Qy=0,T77Ä aus MS 
et: TU Ä aus H,Se. 


Beide Substanzen geben also annähernd denselben „ Radius < für E 


Wasserstoflatom. 

Die für H,S und H,Se gefundenen Werte von dem »Radius« des 
II-Atoms stimmen sehr gut mit den früher für unpolare Bindung gefundenen 
überein. Es muß jedoch ausdrücklich betont werden, daß im Falle von 
H,S und HaSe die Werte nur dann einen Sinn haben, wenn die Atome 
die hochsymmetrischen Lagen eines Koordinationsgitters einnehmen. Ob 
dies der Fall ist, oder ob man ein Molekülgitter vor sich hat, muß 
unentschieden bleiben. Möglicherweise läßt sich die Frage durch den 
Ramaneflekt an festem -H,S und HaSe oder durch die Eigenschaften des 
durch elektrische Strahlen angeregten Leuchtens entscheiden. 
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Nach Abfassung dieser Arbeit bin ich darauf aufmerksam gemacht 
worden, daß die Struktur von festem H,S und H,Se auch neulich von 
G. Natta!) untersucht worden ist. 

Seine Ergebnisse umfassen die Anordnung der S- und Se-Atome und 
stimmen mit den unsrigen gut überein. 

Seine Untersuchungen umfassen jedoch die Frage über die mögliche 
Anordnung der Wasserstoffatome nicht, die hier einer eingegehenden 
Diskussion unterworfen wurde. Da bei diesen Untersuchungen über das 
Kristallsystem nichts bekannt war, ist es an sich von Bedeutung, daß 
eine Strukturbestimmung unabhängig von mehreren Forschern durch- 
geführt wird. 

Bei der Durchführung der beschriebenen Untersuchungen haben mich 
die Herren Alf Maurstad, S. Stensholt und S. Vedö in ausgezeich- 
neter Weise unterstützt, und ich möchte ihnen für ihre wertvolle Hilfe 
meinen besten Dank aussprechen. 

»Det Videnskapelige Forskningsfond« hat mir das Geld bewilligt, 
das die Durchführung dieser Versuche ermöglichte, und ich möchte 
meine Dankbarkeit für die wertvolle Hilfe auch hier zum Ausdruck 
bringen. 

Physikalisches Institut, Oslo. 


Eingegangen den 24. Januar 1931. 


4, G. Natta, Atti. Linc. 44, Not. I und II .1930. 


38 


36 


Röntgenographische Untersuchung 
des Eisentetracarbonyls. 


Von 
Rudolf Brill. 


(Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium Oppau der 1.G. Farbenindustrie A.G., 
Ludwigshafen a. Rh.) 


(Mit 6 Textfiguren.) 


Vor einigen Jahren wurde auf Anregung von A.Mittasch die röntgeno- 
graphische Untersuchung der Eisencarbonyle in Angriff genommen. Von 
diesen wurde zunächst das Eisennonacarbonyl Fe(C'O), behandelt und seine 
Konstitution aufgeklärt!). Im Anschluß an diese Arbeit erfolgte die Unter- 
suchung des Eisentetracarbonyls, deren vorläufige Ergebnisse bereits von 
A. Mittasch mitgeteilt wurden?). Diese Mitteilung wurde jedoch unter 
Vorbehalt gegeben, weil der röntgenographische Befund darauf hindeutete, 
daß die durch mikroskopische Vermessung kleiner Kriställchen festgestellte 
tetragonale Symmetrie®) nicht richtig sei. Die kristallographische Be- 


"Fig. 4. Kristalle von Eisentetracarbonyl. Vergr. 20 fach. 


4) R.Brill, Z. Krist. 65, 85. 1927. 2) A.Mittasch, Z. angew.Ch. 41, 830. 4928. 
3) Nach Untersuchungen von W.kissner im Forschungslaboratorium Oppau. 
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stimmung des Kristallsystems war nicht nur durch die Kleinheit der 
Kristalle, sondern auch durch ihre Undurchsichtigkeit erschwert, so daß 
die üblichen optischen Methoden nicht herangezogen werden konnten. 
Erst später standen größere Kristalle zur Verfügung, bei denen eine 
goniometrische Vermessung möglich war. Im nachstehenden sei über 
diese Untersuchungen, die auch eine. Bestimmung des Polymerisations- 
grades des Eisentetracarbonyls gestatteten, berichtet und damit zugleich 
die früher gemachten Angaben richtiggestellt. 

Das nach bekannten Verfahren !) 
hergestellte Eisentetracarbonyl kri- 
stallisiert in Form von dunkelgrünen, 
undurchsichtigen, äußerst spröden 
Bipyramiden. Eine Abbildung der 
Kristalle zeigt Fig. 1. Oberflächlicher. 
Prüfung gegenüber erscheinen die 
Kristalle tetragonal bipyramidal, zu- 
mal da die beiden die a-Fläche (vgl. 
Fig. 2) begrenzenden Kanten exakt Fig. 2. 
aufeinander senkrecht stehen. Eine 
genaue Vermessung?) der Flächenwinkel mit dem Goniometer zeigt jedoch, 
daß tetragonale Symmetrie unmöglich ist. Das Ergebnis solcher Mes- 
sungen ist in Tabelle 4 niedergelegt. 


Tabelle A. 
Flächenwinkel des Eisentetracarbonyls (in zwei Zonen gemessen). 
(Bezeichnung der Flächen nach Fig. 2.) 


Flächen Winkel Flächen Winkel Winkel berechnet 
a:b 56° 21,3’ g:h 63° 49,5" 
a:k 56° 49’ Er 63° 48,4’ 
. . o ’ 

d:e 56° 24’ i:k 88 52,5’. 630 49,57 

d:h 56° 19’ bire nicht meßbar 
wegen schlechter 
Flächenausbildung 

a:g9 59° 49,5’ b:e 17199 557 

a:f 59° 49,3’ a:d 1799 58,3’ 

d:i 59° 50,57 h:k 1799 587 16000 

dic nicht meßbar g:i 18094’ 


wegen schlechter 
Flächenausbildung 


a 4) Vgl. z.B. H. Freundlich und W. Malchow, Z. anorg. u. allg. Chem. 141, 
334. 4924 oder W. Hieber, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1405. 4930. 
2) Herrn Dr. W.Eissner danke ich sehr für seine wertvolle Unterstützung. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 77. Bd. 3b 
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Aus der Tabelle ergibt sich, daß zweierlei verschiedene Pyramiden- 
flächen zu unterscheiden sind: solche mit einem Neigungswinkel von 
56° 24’ und solche mit einem Neigungswinkel von 59° 50’. Zu der 
ersteren Art gehören die Flächen b, k, e, h und zur letzteren g, f, ® und e. 
Andere Flächen, wie z. B. p und q, werden nur äußerst selten beobachtet 
und waren wegen schlechter Ausbildung nicht zu vermessen. 

Aus der Flächenanlage ergibt sich, daß der Kristall als Symmetrie- 
element eine Spiegelebene und eine auf ihr senkrechte digonale Achse 
besitzt, wenn die beiden Basiskanten, die — wie erwähnt — aufeinander 
senkrecht stehen, einander gleich sind. In diesem Falle wären die beiden 
Flächendiagonalen der Basis, die dann ebenfalls einen rechten Winkel 
miteinander einschließen und eine auf der Basis schiefstehende, in der 
Spiegelebene liegende Richtung die drei Achsen des monoklinen Kristalles. 


Fig. 3. 


Es ergibt sich unter dieser Voraussetzung aus den goniometrischen 
Messungen das Achsenverhältnis a:5:c=4:4:4,436 und der monokline 
Winkel # = 86° 314,4’. Dabei ist zu beachten, daß die beiden Achsen 
a und c vertauschbar sind. 

Die Nachprüfung der hier gemachten Voraussetzung ist durch rein 
kristallographische Messungen nicht möglich, weil zu wenig Flächen am 
Kristall auftreten, sie bleibt folglich der röntgenographischen Analyse vor- 
behalten. Es wurden daher zunächst Drehaufnahmen um die Basiskanten 
a* und b* (Fig. 3) gemacht. Die beiden Aufnahmen waren völlig iden- 
tisch und ließen sich zur Deckung bringen. Die Auswertung zeigt die 
folgende Tabelle): 


1) Sämtliche Aufnahmen wurden mit FeK-Strahlung in Kammern mit dem 
Durchmesser 5,73 cm gemacht. 


-—- 
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Tabelle 2. 


Vermessung der Drebaufnahme um a*=b* (Fig. 3). 
ee eh 3 zu ar Stine ee a 


Nummer Entfernung cos u 
EUREN. b ER cos u =konst. 
der Schichtlinie | identisch Schichtlinien n 
4 0,66 | 0,145 0,145 
2 4,40 0,237 0,149 
3 2,20 0,359 0,120 
4 3,10 0,476 0,149 
5 4,25 0,596 0,149 


Identitätsperioue Ja* = Jb* = 16,2% Ä. 


Es ergibı sich also aus den Drehaufnahmen die Richtigkeit der 
Voraussetzung, daß die Identitätsperioden in Richtung der beiden Basis- 
kanten einander gleich sind. Der Kristall läßt sich also monoklin auf- 
stellen und gehört zur monoklin prismatischen Kristallklasse O5... 

Zur weiteren Feststellung der Elementarkörperabmessungen wurden 
nun noch Drehaufnahmen um die in Fig. 3 bezeichneten Richtungen c, f, d 
und d’ gemacht. Die Resultate dieser Aufnahmen sind in Tabelle 3 
niedergelegt. 


Tabelle 3. 
Drehachse | [gentitätsperiode 
(vgl. Fig. 3) 
e 13,0 
f 14,3 
d 8,77 
d’ 17,5 


Die Periode J; ist aus Ja« = Ju berechenbar (J-—= Ja«V2). Der 
berechnete Wert beträgt 23,00 Ä; gefunden wurde nur die Hälfte davon. 
Die durch a* und b* aufgespannte Fläche ist also zentriert und die 
Elementarkörperabmessungen betragen in der a- und b-Richtung (nach 
der oben gekennzeichneten Aufstellung des Kristalles) 41,44. Ä als Mittel 
aus berechneten ‚und ‚gefundenen Längen. Mit der. gefundenen c-Achse 
von 13,0 Ä berechnet. 'sich dann däs Achsenverhältnis aus röntgeno- 
graphischen Daten zu: a:5:c—=1:4:4,439 in guter Übereinstimmung 
mit dem aus den goniometrischen Messungen errechneten. — Die Drehauf- 
nahmen um d und d’ zeigen, daß diese beiden Kanten nicht identisch 
sind. Es ist die eine die Richtung [044] und die andere [404]. Die 
Identitätsperioden in Richtung dieser beiden Kanten ‚berechnen sich zu 


Jon] =VIJ;+J = 17,30 und Jnoı] = VJ?+ JE — 2.JJIe cos = 17,80. 
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Ihr Vergleich mit den gemessenen Werten zeigt, daß d in der Mitte 
zentriert ist und d’ nicht. Wir finden also, daß die ab- und ac-Ebene 
nicht flächenzentriert sind, lediglich in der be-Ebene ist Flächenzentrierung 
vorhanden. Wir stellen daher den Kristall so auf, daß die bc- 
Ebene zur Basis wird, vertauschen also a und c miteinander 
(vgl. die absichtlich übertrieben gezeichnete Fig. 4), so daß wir 


Fig. 4. Lage der kristallographischen 


Achsen. 


einen monoklinen, basisflächen- 
zentrierten Eliementarkörper 
mit den Dimensionen 
y=B30A, hen —=M,aÄ, 
ß$ = 8535,41’ vor uns haben, 

Zur Ermittlung der Raumgruppe 
wurden nun Aufnahmen mit dem 
Weissenberg-Böhm- Goniometer 
durchindiziert. Eine Zusammenstellung 
der dabei gefundenen Reflexe zeigt 
die nächste Tabelle: 


Tabelle 4. 


Reflektierende Netzebenen nach Aufnahmen mit dem Röntgen-Goniometer. 


200 
020 
002 
022 
044 
063 
082 
0102 
202 
402 
602 
804 
110 
am 
133 
7a 
2hh 
221 
132 
243 
154 
265 
176 


400 
040 
004 
023 
042 
065 
084 


204 
404 
604 
806 


222 
155 
733 
422 
424 
332 
443 
354 
665 
376 


600 
080 
008 
025 
043 
066 
085 


206 
406 
606 
1006 


333 
344 
755 
622 
824 
532 
643 
554 


800 4000 4200 


0400 
00.40 
028 
044 045 046 047 048 
086 087 
208 2040 
408 
555 
5A 533 
914 4433 


644 822 844 AO 
1024 

732 932 

843 

754 
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Wie sich aus der Systematik der Auslöschungen ergibt, kommt von 
der monoklin prismatischen Kristallklasse lediglich die Raumgruppe 08, 
in Frage. In dieser Raumgruppe gibt es nur 4- und 8-zählige Lagen. 
Die Zahl der Moleküle pro Elementarkörper berechnet sich (Dichte 2,0) 
zu 42. Es folgt aus diesen beiden Tatsachen also, daß das Fe(CO), not- 
wendig 1? —=3fach polymerisiert ist. Im Kristall liegen also Mole- 
küle [Fe(CO),]; vor, deren Schwerpunkte eine 4-zählige Punkt- 
lage einnehmen. Dieses Ergebnis ist im Einklang mit dem Befund 
von Hieber und Beckert), die feststellten, daß das Eisentetracarbonyl 
auch in Lösung dreifach polymer ist. 

In 08, gibt es zweierlei hinsichtlich der Eigensymmetrie verschiedene 
4-zählige Punktlagen, nämlich solche mit der Symmetrie C; und solche 
mit C.. Von diesen kommen die mit der Symmetrie C; nicht in Frage, 
weil durch die Drehaufnahmen festgestellt wurde, daß weder Zentrierung 
der Kanten [404] zugleich mit Innenzentrierung, noch allseitige Flächen- 
zentrierung vorliegt. Die Moleküle [Fe(CO),]; besitzen daher die 
Symmetrie einer zweizähligen Achse. 

Von Hieber und Becker) 
wurden folgende drei Struktur- 
formeln des Eisentetracarbonyls vor- 
geschlagen: 


I. (CO), Fe(CO), Fe(CO), Fe(CO), 
II. (CO), Fe(CO - Fe(CO);): 


E Bor 
ED. 


II. Pe| Fe (co). - 


Fig. 5. Anordnung der Moleküle [Fe(CO)4)s 
s N TR: im Elementarkörper. Die starken Striche 
Von diesen drei Formeln läßt sich deuten die langgestreckten Moleküle an. 


keine mit Sicherheit durch den 

Röntgenbefund ausschließen, weil mit jeder ein Molekül mit der Eigen- 
symmetrie C, gebildet werden kann. Es läßt sich nur zeigen, daß die 
eine von ihnen die größte Wahrscheinlichkeit für sich hat. Aus der 
Tatsache nämlich, daß b=c ist, kann man folgern, daß höchstwahr- 
scheinlich die Längsausdehnung der Moleküle parallel zur a-Achse liegt, 
so wie es Fig. 5 veranschaulicht. Ebenfalls dafür spricht der Umstand, 
daß die Längsausdehnung eines Moleküls nach irgendeiner der drei 
Formeln ziemlich gut der Länge der a-Achse entspricht, wenn man die 
Formeln folgendermaßen darstellt: 


4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1405. 4930. 
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LOGO OO ENT ES 
CO » Fe. CO.Fe.C00.Fe.CO 


RC TCOFT 00 
IL. 00: (00;) . co 
CO : Fe: 00. Fe. CO: Fe. CO 
co. (co), . co 


II. CO- co [6/0] :C0O 
CO-Fe "Fe Fe: CO 


CO ORTE 
co. . 00 


Fig. 6. Molekül des [Fe(CO)y]a. Die großen 
Kreise stellen F'e-Atome, die nächst kleine- 2 x > 
ren O-Atome und die kleinsten O-Atome Bei Formel I liegt nun in der 


dar. Doppelkreise bedeuten, daß unterhalb Längsrichtung des Moleküls eine drei- 
Par ee ee aim. zählige Achse, bei Formel II keine 

Symmetrieachse und bei Formel III 
lassen sich die Atome zwanglos so anordnen, daß die Molekülsymmetrie 7 
entsteht (vgl. Fig. 6). Würden die Moleküle die volle Symmetrie V besitzen, 
so wäre eine ähnliche Molekülanordnung, wie sie in Fig. 5 angegeben ist, 
in der Raumgruppe F& möglich. Aus der Tatsache, daß die Kristalle 
pseudotetragonal sind, könnte man also schließen, daß Formel III die 
größte Wahrscheinlichkeit für sich besitzt. Die durch Formel III und 
Fig. 6 wiedergegebene Struktur würde dann in Wirklichkeit nicht die 
volle Symmetrie V besitzen, sondern das Molekül wäre schwach deformiert, 
derart, daß nur noch eine digonale Achse, nämlich die in Fig. 6 auf der 
Zeichenebene senkrecht stehende, erhalten geblieben ist. 


Zusammenfassung. 

4. Eisentetracarbonyl kristallisiert monoklin prismatisch in der Raum- 
gruppe C$,. Die Abmessungen des Elementarkörpers betragen: 
a=13,0ÄA, db=c=11,MÄ, = 8503517; a:b:c—= 4,13, :1rA. 

2. Das Eisentetracarbonyl ist auch im Kristall trimer. 


3. Von den von Hieber und Becker (l. c.) diskutierten Konstitutions- 
formeln besitzt die folgende die größte Wahrscheinlichkeit (vgl. Fig. 6): 


(00), Fe(CO), Fe(CO), Fe(CO)ı. 
Eingegangen am 24. Dez. 1930. 
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Raman Eiffeet in Caleite and Aragonite. 
By 


S. Bhagavantam in Calcutta. 


I. Introduetion. 


A study of the Raman effect in erystalline bodies marked by simpli- 
city of structure is of great interest in elucidating various problems 
connected with crystal physics. The present paper forms the first of 
a series of investigations undertaken by the author from the above 
point of view and describes the results obtained with caleite and 
aragonite.e. These substances, besides containing one of the simplest 
configurations viz., CO;, have a special interest in that they are chem- 
ically identical but differ in their crystalline structures. Calcite has been 
examined by various authors but the results reported are not in good 
agreement with each other as may be seen from the value of the 
inactive frequency (in wave numbers) which is given by Cabannes!) 
as 1082.6, by Nisi?) and by Krishnan®) as 4084, by Wood‘) as 
1087.0 and by Landsberg and Mandelstam5) as 4095. In view of 
the extreme sharpness of the line, the discrepancies may be said to 
be considerable. On the other hand, aragonite has been studied only 
by Kimura and Uchida who have not however given the exact values 
of the Raman frequencies. In the present investigation a large crystal 
of caleite measuring about A0>7><7 cm. and a small clear piece of 
aragonite measuring 24 ><4><4 cm. intended to show conical refraction 
are used. The spectra of the scattered light are photographed by a 
large two-prism glass spectrograph and the wave lengths of the Raman 
lines obtained by linear interpolation between close iron arc lines. 


2. Experimental results. 


The specimen of calcite shows strong fluorescence which, on an 
examination with a quartz spectrograph, is found to be particularly 


4) Trans, Faraday Soc. 25, 843. 4929. 2) Proc. Imp. Acad, Tokyo 5, 127. 4929. 
3) Ind. Jour. Phys. 4, 434. 4929. 4) Phil. Mag. 6, 729. 1928. 
5) Z. Physik 50, 769. 4928. 


44 S. Bhagavantam 


prominent from 3300 to 4000 Ä.U. extending well into the longer wave 
length region of the spectrum. This effect masks the feebler Raman 
lines to a certain extent and necessitates long exposures. The specimen 
of aragonite also shows fluorescence in the visible region which is many 
times stronger than that in calcite and presents similar difficulties. In 
this case, however, although the specimen is much smaller, Raman lines 
comparable in intensity with those of calcite could be photographed in 
a comparatively smaller period of time. Using a narrow slit, four 
different spectrograms were obtained‘ with calcite which afforded inde- 
pendent measurements for the various Raman frequencies. The lines 
corresponding to the inactive frequency are extremely sharp and could 
be measured with great accuracy: the frequency shifts obtained in 
various cases are 4087.4, 1087.7, 4087.3, 1086.6, 1087.4, 4087.9, 
4087. their mean value being 4087.4 Two measurements of this 
frequency are taken with aragonite yielding values 1086.6 and 1087.4 
their mean being 1087.0 in close agreement with the value in calcite. 
Table I shows the averaged values of all the observed Raman frequencies 
in calcite and aragonite. The numbers in the brackets represent their 
relative intensities. In the case of calcite the probable error in the 
value of the inactive frequency may be given as + 0.2, the corresponding 
value in aragonite being slightly less accurate as only two measurements 
were made. In other cases there is likely to be an. error of one or 
two wave numbers. 


Table I. 
Calcite — | 458.7(2) | 244.7(0) | 283.8(3) | 747.3(0) | 4087.4(8) | 4439.6(0) 
Aragonite 94(4) | 4158.42) | 209.0(4) | 274.3(0) | 708.4(0) | 4087.0(2) — 


Table II contains the values obtained by various investigators for 
caleite, which are collected here for the purpose of comparison. 


Table II: Caleite frequencies. 


Nisi 154.9 281.6 | 70 1086 | A436 | 4748 
Cabannes | 456.7 a2ı.a | 283.2 | 713.1 | a082.6 | 4439.5 | 1750 
Krishnan 447 279 774?) | 4084 
Wood 17461 280.2 1087.0 | 4730.2 


Tl’ is clear from the tables that the oscillations in both cases fall 
into two classes, one consisting of relatively lower and the other higher 


Raman Effect in Caleite and Aragonite. 45 


frequencies respectively. The former class arises from oseillations of 
parts of the crystal lattice (cation and the anion lattices) against each 
other whereas the latter may be ascribed to the oscillations of individual 
atoms in the atomic groups constituting the lattice. It is convenient to 
deal with each group separately. 


3. Atomie Oseillations. 


Three of the observed frequencies in caleite viz., 747.3, 1087.4 and 
4439.6 and two in aragonite viz., 708.1 and 4087.0 may be classed 
under this section. In aragonite the third is presumably very weak 
and hence not observed. It will be seen that the most prominent line 
has practically the same value in both cases and agrees well with that 
given by Wood. This is not represented in the infra-red absorption 
and has been identified by various investigators as the frequency of an 
inactive oscillation in which the oxygen atoms of the CO, ion move 
alternately in and out along the radial lines. The other two lines are 
of comparable intensity and are due to the oscillations of the carbon 
atom in the plane of the CO; ion. The one having a lower frequency 
747.3 coincides very exactly with an infra-red absorption frequency 
7161). The corresponding value in aragonite shows a definite decrease 
in the Raman spectrum. Infra-red absorption shows a corresponding 
diminution of this frequency as it occurs at 695, a value which is 
distinctly lower than that in calcite. Corresponding to 1439.6 of calcite, 
there is a double band in infra-red absorption at 1400 and 1350. The 
discrepancy is too large to be ascribed to experimental inaccuracy. 

The theory however indicates that the carbonate ion has one other 
mode of osecillation having a frequency of about 880 which is of a 
different character from these three in that the carbon atom moves 
normal to the plane of the oxygen atoms?). This frequency has not 
been observed in the Raman spectrum of either calcite or aragonite. 
The presence of a high frequency at about 1740 as observed by Nisi, 
Cabannes and Wood is also inexplicable from a theoretical stand 
point. We are however familiar with such anomalies especially when 
a carbon atom forms part of the oscillating system3). It is probable 
that it represents a component of one of the above active oscillations 
in which the carbon atom takes a primary part. 


4) Cl. Schaefer and F. Matossi, Das Ultrarote Spektrum, p. 343. 4930. 

2) SeeH.Kornfeld, Z. Physik. 26, 205. 1924 and H. H. Nielsen, Physic. Rev. 
82, 773. 4928. 

3) S.Bhagavantam, Ind. Jour. Phys. 5, 73. 1930. 
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4. Lattice Osecillations. 


Unlike the atomiec oscillations, the lower frequencies which may be 
attributed to the mutual oscillations of the cation and anion laltices 
show more striking differences as regards both magnitude and intensity 
as we pass from calcite to aragonite. The Raman spectrum of aragonite 
shows clearly a frequency of about 100 wave numbers whereas the 
existence of a corresponding frequency in calcite could not be decided 
with certainty as the spectrograms contain a prominent halation in the 
vieinity ofthe exciting line. Nevertheless the spectrograms afford strong 
evidence in favour of its reality. Thus both calcite and aragonite may 
each be taken to show four lattice oscillations of which the fourth at 
283.8 in calcite is the most prominent one whereas the corresponding 
oscillation in aragonite at 274.3 is the weakest. On the other hand the 
frequency 244.7 of calcite is considerably diminished as we pass to 
aragonite and has a value 209.0. The two lower frequencies do not 
seem to show any appreciable variations either in intensity or in 
magnitude. 


5. Relation to crystal structure. 


The structures of calcite and aragonite may briefly be recalled here 
before we proceed to bring out the significance of the above oscillations 
and the remarkable variations they undergo with change in crystal 
structure. Caleite!) is essentially made up of equidistant alternate layers, 
one consisting of carbonate and the other calcium ions. On the other 
hand as we pass from calcite to aragonite the situation undergoes a 
marked change and the structure becomes much more complex. The 
carbon atoms are no longer in a line with the calcium atoms. All the 
6 caleium atoms surrounding each carbonate ion are not in equivalent 
positions as in caleite. All these factors involve a departure from the 
trigonal symmetry of the latter resulting in a pseudo-hexagonal symmetry 
for aragonite. It must however be noted that the structure of the 
carbonate ion itself is conserved remarkably well in both modifications. 

In view of the above remarks it is clear that those frequencies 
which arise out of the mutual oscillations of the cation and the anion 
lattices will undergo more marked variations from calcite to aragonite 
than the osecillations within the carbonate ion itself. Experimental results 
are in agreement with the same. So far as the inactive frequency is 
concerned, only the oxygen iloıns around each carbon atom are involved 
and the Raman frequency shows no detectable change. According to 


4) P.P. Ewald, 2. Krist. 61, 4. 4925 and Handbuch d. Phys. 34, 348. 4929. 
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the results of Ewald, there is however a small change in the dimen- 
sions of this group as we pass from caleite to aragonite: the distance 
between the carbon and oxygen atoms in the former is 1.29 and in 
the latter 4.32 A.U. The only possible explanation for the absence of 
a corresponding change in the Raman frequency is that the influence 
of the new environment in aragonite tends to compensate very exactly 
the effect of increase in the dimensions of the group. 

On the other hand it is reasonable to expect that the other oscillations 
of the group involving a motion of the carbon atom will be slightly 
influenced which is in agreement with the observed slight but definite 
diminution in aragonite of the frequency at 717.3 of caleite, 

The lattice oscillations are however on a different footing and a 
simple interpretation may be given here. In both cases the structure 
may be taken as a ınore or less linear chain of alternate calecium and 
carbonate ions represented by Ca-CO,-Ca-... etc. It is evident that 
each group of ions can either oscillate along the linear axis in which 
case the oscillations may be called longitudinal or in a plane perpen- 
dicular to it giving rise to transverse ones. It is reasonable to expect 
that the latter oscillations will be of a lower frequency than the former. 
On this view the two higher frequencies viz., 283.8 and 244.7 in calcite 
and 274.3 and 209.0 in aragonite may be identified with the longitudinal 
oscillations of carbonate and calcium ions, the higher of the two corre- 
sponding to the latter group in both cases consistent with its lighter 
mass. On the other hand, the two low frequencies can be taken to 
be the analogous transverse oscillations of these groups. In the infra-red 
reflection these are represented by two broad bands extending from 
25 to 60 and 70 to 400 u in both calcite and aragonite!). An exact 
correlation of the Raman effect with the reflection maxima can only be 
affected when the structure of these broad bands is studied in greater 
detail. 


6. Summary. 

Raman effect in calcite and aragonite is studied and the results 
discussed in relation to their crystal structure. The inactive frequency 
of the carbonate ion in the two cases has values 4087.4 and 1087.0 
respectively. One of the active oscillations has a frequency of 717.3 
in caleite, the corresponding value in aragonite being 708.1. Such small 
differences are in agreement with the cerystallographic observation that 
the structure of the carbonate ion is conserved remarkably well in the 
two cases. 


4) Th. Liebisch and H. Rubens, Ber. Berl. Akad. 498. 4949. 
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Contrary to the above, the relatively lower frequencies which may 
be attributed to the oscillations of parts of the erystal lattice against 
each other, show more striking differences both as regards intensity 
and magnitude as may be expected. The most prominent one at 283.8 
amongst this group in calcite is represented by a very feeble line 
corresponding to 274.3 in aragonite while the one at 244.7 in caleite 
shows a marked diminution, viz., 209.0, as we pass to aragonite. 

The investigation was carried out at the Indian Association for the 
Cultivation of Science Calcutta and the author desires to express his 
best thanks to Prof. Sir C. V. Raman for his helpful guidance. 
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The Crystal Structure of Anhydrous 
Sodium Sulfate. 
By 
M. Y. Colby, University of Texas, Austin, Texas, U.S.A.!) 


(With three figures.) 


Introduction. 


Within the last few years a number of reports of investigations have 
appeared in the literature, dealing with various phases of the problem 
of the crystal structure of the sulfates crystallizing in the orthoromhie 
system. In 1925, Bradley?) investigated the crystal structure of lithium- 
potassium sulfate and lithium-rubidium sulfate, both of which crystallize 
in the hexagonal system. He found that in both of these two double 
sulfates the SO, group forms a regular tetrahedron with the oxygen 
ions occupying the corners and the sulphur ion the center, the distance 
between the sulphur and oxygen ions being very nearly 1.5Ä. 

In 4925, soon after Bradley’s work on the two sulfates of the type 
RXSO,, James and Wood?) studied the erystal structure of the group 
of isomorphous orthorombic sulfates of the type of RSO,, consisting of 
the sulfates of barium, strontium, and lead. The corresponding space 
group was found to be 2 Di-16 and Bradley’s results on the structure 
of the SO, group were confirmed. In 1926, Wasastjerna‘®) and Dick- 
son and Binks5) obtained the same structure for the SO, group in 
calcium sulfate which has the symmetry of space group 2 Di-17. 

The group of isomorphous sulfates of the type R,SO,, consisting of 
the anhydrous sulfates of potassium, rubidium, caesium, and ammonium 
was first studied by Ogg and Hopwood®) in A946 and later by Ogg’”), 
Goeder®), and Taylor and Boyer®). The results of the different in- 


4) This work was done at the Ryerson Physical Laboratory of the University 
of Chicago. 2) A. J. Bradley, Phil. Mag. 49, 1225. 4925. 3) R. W. James 
and W.A. Wood, Pr. Roy. Soc. (A) 109, 598. 4925. 4) V.J. Wasastjerna, 
Soc. Fenn. Comm. 2, No. 49—30. 1926. 5) E.C.S. Diekson and W. Binks, Phil, 
Mag. 2, 444. 1926. 6) A.Ogg and F.L.Hopwood, Phil. Mag. 32, 518. 1916. 
7) A. Ogg, Nature 120, 498. 4927. 8) F.P. Goeder, Pr. Nat. Acad. Washington 
13, 793. 4927; 14, 766. 4928. 9) W.A. Taylor and T. Boyer, Mem. and Proc, 
Manch. Lit. and Phil. Soc. 72, 426. 4928. 
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vestigators are not in agreement as to the space group; Goeder’s 
results pointing to 2 Di-A3 while Ogg, and Taylor and Boyer give 
2 Di-16 as the corresponding space group. However, they are all in 
agreement in assigning to the SO, group its characteristic tetrahedral 
structure. 

Goeder’s results also show a very simple molecular structure for 
the K,SO, molecule, the arrangement of the atoms in the molecule being 
one in which each metallic ion is equidistant from two oxygen ions and 
the two metallic ions and the sulphur lie on the same straight line 
which is the axis of the molecule. Thus it is not only resaonable to 
expect the SO, group to maintain the säme tetrahedral structure, ir- 
respective of the compound in which it is found, but it is also quite 
probable that the molecular structure found by Goeder will prove to 
be characteristic of other orthorombic sulfates of the type R3SO,. 

This investigation was undertaken with the following threefold 
purpose: 

4. To determine if possible the elementary lattice, the corresponding 
space group, and the fine structure of Na,S0,. 

2. To obtain additional data on the shape and dimensions of the 
SO, group. 

3. To test the possibility of extending the type of molecular structure 
found by Goeder for the K2SO, molecule to other sulfates of the type 
R,SO,. 

Crystallographic Data. 

Goniometric measurements by Mitscherlich and des Cloizeaux 
show anhydrous sodium sulfate to be in the holohedral class of the 
orthorombice system. The axial ratios as given by, Groth!) are: 
a:b:c= 0,4734 :1:0.7996 (Mitscherlich) while the density is given 
as 2.693 (Schroeder), 2.684 (Favre), 2.677—2.687 (Petterson) and 
2.673 (Retgers). 


Growing of Crystals. 

As is well known, the solid which crystallizes from a saturated 
aqueous solution of sodium sulfate at ordinary room temperatures is 
the deka-hydrate, Na,S0, - 40. H,O. Above 32.4°C anhydrous sodium 
sulfate erystallizes and the solubility diminishes as the temperature 
rises, reaching a minimum at 125°C. A. Smits and J. P. Wuite?) give 
a temperature-concentration curve for Na,SO, which shows that the 


4) P. Groth, Chemische Kristallographie 2, 333. Leipzig 4908. 
2) A.Smits and J.P. Wuite, Pr. Acad. Amsterdam 12, 244. 4909-4940. 
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variation of the solubility with temperature is a minimum at about 70° C, 
Thus, by holding a concentrated solution at this temperature, slight 
variations in the temperature do not interfere with the proper growth 
of the crystal. Accordingly, a beaker containing the concentrated solution 
was placed in an oil bath maintained at 70° + 4°C and covered with a 
plate of glass to prevent excessively rapid loss of water by evaporation. 
When the rate of water loss was properly adjusted by means of the 
glass cover, beautiful large water clear crystals were obtained. Only 
about ten days were required to grow well developed crystals that give 
highly satisfactory X-ray diffraction effects. 


Determination of the Elementary Cell. 
Reflection Photograph. 


A reflection photograph from a cleavage face parallel to 010 gives 
3.075 Ä as the value of dyıo/n, where n is the order of reflection of 
the first line of the principal specirum. The results of measurements 
on the reflection photograph are presented in Table 1. 


Table I. 


Data from an 010 reflection from NaSO,. 
n = order of first line on plate. 


K-line of Mo | Order on Plate dayo/r Ä 


3.078 
3.085 
3.088 
3.066 
3.072 
3.072 
3.068 
3.068 
3.076 


Mean 3.075 


EN 
N 
mer wwwn > 


This value of dy,0/n together with the axial ratios resulting from erystallo- 
graphic measurements, give d;go/n = 1.453 Ä and dyoı/n = 2.455 A. Taking 
these values of the plane spacings along the three crystallograpbic axes, 
and using for the density the mean of the five independent determinations 
given by Groth, m/n3 is found to be almost exactly one eighth, where 
m represents the number of molecules of Na,SO, in the unit cell. The 
correct value of n in m/n®—= 4, and hence the dimensions of the unit 
cell, may now be determined by the use of data obtained from Laue 


Photographs. 
4* 
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Laue Photographs. 


In the preparation of thin sections of the sodium sulfate crystals 
for use in making Laue photographs, an unusual amount of care must 
be exercised to avoid introducing strains which cause the appearance 
of asterism strialions which render the photographs unreliable or wholly 
unintelligible. Accordingly, thin crystal sections were prepared by slowly 
dissolving off the crystal surface by the process of rubbing it gently 
over a plane damp surface such as a moistened blotter on plate glass. 
In this way excellent sections were prepared, having exceedingly uniform 
__thiekness and showing no evidence of strain. 


Fig. 4. Sodium Sulfate 004, 


A series of Laue photographs were taken with 50,000 volt X-rays 
making various small angles with the a, 5 and ce axes respeclively. Fig. A 
shows one of the photograpbs. 

By assigning such values to n in the expression m/n?—=4 as give 
m integral values, various possible unit cells were found, and the values 
of nA corresponding to the spots on the Laue photographs were cal- 
culated on the basis of the dimensions of each possible unit cell thus 
determined. The smallest cell giving no values of nA less than the 
minimum wavelength employed in making the photographs, is one ob- 
tained by setling n—4. Thus the smallest unit cell for anhydrous 
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sodium sulfate which agrees with the diffraclion data is one having the 
dimensions ag = 5.812 A; d, = 12.30 A; = 9.82Ä and containing eight 
molecules of Na,SO,. 

As a check on the accuracy of ihese lattice constants comparison 
reflection photographs were made between the 400, 140, 004, and 414 
faces of sodium sulfate, and ihe cleavage face of B salt. The results 
of ihese measurements are given in Table II and are in good agreement 
with the values calculated from the axial ralios given by the erystallo- 
grapher and the measured value of a,, as may be observed by a com- 
parison of the last two columns. 


Table II. 


Data checking the accuracy of the lattice constants. 


ne K-line of Mo Order | d,:; (obs) nt | d,;; (cal) 

400 4 | 4 5.520 5.820 5.812 
004 «3 4 9.520 

004 PR 8 9.808 

004 « 412 9.816 9.845 n 9.320 
110 ß 2 5.289 

440 «3 2 5.307 

110 3 4 5.284 

140 «o h 5.296 

440 cq 6 3.280 3.291 3.288 
LE 3 0 4.655 

am «9 4 4.665 

4A ß 2 4.640 

aa a 2 4.642 

aA @3 3 4.626 ! 

Ki | 8 3 4.623 

aaa cq 3 4.635 

aaa «2 3 4.632 4.640 4.640 


Determination of Space Group. 


The data from eight Laue photographs given in Table III, show 
that only planes having all odd indices reflect in odd orders. A space 
group determination cannot be made from a consideration of planes of 
this type only. In order to obtain reflections from planes having one 
index zero, the rotating crystal method of analysis described by Gruner‘) 


was employed. 


4) J). W. Gruner, Am. Min. 13, 123 and 174. 1928. 
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Table III. 

Types of Planes Appearing on Laue Photographs. Amin = .?4 A. 
hkl nA 2 hkl na | hkl nA 
449 .406 315 .316 795 .477 

3—7—13 „442 757 .386 593 „472 
439 .376 974 „416 5—11—3 .369 

3—15—7 .452 973 .406 5—13—3 „320 
159 .360 953 .304 773 | .348 
477 .434 755 .432 374 .364& 
4195 .403 733 .300 394 .267 
197 .359 11-18 .439 544 ‚298 

1—11—3 .363 537 .367 | .440 

1134 .285 1—5—13 .465 494 | .366 

1—13—8 .329 5—5—13 .354 | .405 
175 .468 539 .303 1118 | .319 
457 .457 13—11 .380 793 ‚281 

3—5—13 .466 1—3—13 .269 3—17—5 „442 
753 .480 317 ‚246 1-3 | „358 

7—1—13 „470 513 ‚266 7-13 | .304 
559 475 47 .358 554 .279 
313 „448 713 413 

Rotating 


Crystal Photographs. 
Six reflections were taken 
two from each of the pina- 
koids, a, db, and c. The two 
reflections from each face 
were obtained by rotating the 
crystal respectively about Ihe 
two erystallographic axes|ying 
in the reflecting face. Fig. 2 
shows the reflection from the 
004 face rotated 30° about 
the a-axis. Table IV presents 
a summary of appearing planes 
having one index zero that 
were obtained from the re- 
flection photographs, as well 
as some of the planes of this 
Fig. 2. Reflection from 004 face rolated type which wereabsentaltough 

30° about the a-axis. in good position to reflect. 
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Table IV. 
Even order planes with one index zero, showing the absence in the 2 
(2 m + A)! orders of hk0 when A-+% is odd, R0I when k + lis odd 
and 0%l when k-+-1 is odd. 


Present Absent Present | Absent 
400 200 062 064 
040 020 440 | 402 
004 0023 044 042 
080 060 660 680 
008 006 066 086 

0—12—0 0—10—0 0—6—10 068 

0—0—12 0—0—10 0—10—6 0—10—8 

0—16—0 0—14—0 = Des 10 
220 340 2—10—0 280 
202 204 2—0—40 208 
022 024 0—2—10 028 
260 460 2—44—0 2193 —0 
620 640 480 4—10—0 
206 406 084 0—10—h 
026 046 


The Space Group of Na,SO.. 


Consideration of the data obtained both from the Laue photographs 
and by the rotating crystal method indicates: 

4. That only planes having all odd indices appear in odd orders. 

2. That planes of the iype hk0 if hA+kis odd, AOL ifh-+-Lis odd 
are absent in 2 (m —- A)!® orders. 

3. That no other types of planes are absent. 

Inspection of space group criteria worked out by Wyckoff!) in- 
dicates that space group 2 Di-24 is characterized by just {his type of 
absences and that it is the only holohedral orthorombic space group that 
could give this type of absences. Therefore, if the results of crystallo- 
graphic measurements, placing Na,SO, in the holohedral class of the 
orthorombic system, are accepted it follows that the internal symmetry 
is that of 2 Di-24. 

Atomic Arrangement. 

Since sodium sulfate is known to be ionized in solulion into Na*+ 
and SO} ions and since other inorganic erystals which can be grown 
from ionic solutions have been shown lo preserve iheir ions in the 
crystal, it is assumed that the Na,S0, erystals are ionic. If, furlher- 


4) R.W.G. Wyckoff, Am. J. Sci. (5, 9, 145. 4925. 
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more, we assume along with other investigators!) that the SO, group 
consists of S®+ ions and 0°” ions, we may consider that the volume 
included within the unit cell contains sixteen Na*+ ions, eight S®+ ions, 
and thirty-two O° ions, all of which act as diffracting centres. If we 
assume, as usual that all of the atoms or ions must occupy positions 
which conform to the symmetry of the crystal as a whole, all these 
fifty-six ions must occupy positions that are in accord with the demands 
of space group 2 Di-24. If, now, we consider chemically like atoms 
geometrically equivalent, the eight sulphur ions may occupy one of the 
two eight point special positions of 2 Di-24, the sixteen sodium ions 
may be placed in one of the five sixteen point special positions, while 
the thirty-two oxygen ions may fill the thirty-two general positions. 

Thus, according to any possible arrangement that conforms to the 
foregoing assumptions, the fixing of the coordinates of the fifty-six ions 
in the unit cell would involve the determination of at least four para- 
meters, each varying independently. Asa first approximation, however, 
the number of independent variables to be determined may be reduced 
by a consideration of the previously observed characteristic structure of 
the SO, group. Furthermore, W. L. Bragg?), Wasastjerna°®) and 
Wyckoff®) have deduced values of atomic and ionic radii of many atoms 
and ions from experimentally determined atomic arrangements. 

Therefore, in consideration of the well established knowledge of 
atomic radii, and following the example of James and Wood, Bradley, 
Binks, Goeder, and Taylor and Boyer, it was assumed as a first 
approximation that the sulfate group consists of a sulphur ion sur- 
rounded by four oxygen ions having their centres at the four corners of 
a regular tetrahedron with the sulphur at its centre, the distance from 
the sulphur to the oxygen being approximately 4.5 Ä. Thus the co- 
ordinates of the oxygen atoms are temporarily fixed and the number of 
parameters to be determined is reduced to one. 

This parameter which fixes the positions of the sodium ions was 
temporarily determined by the consideration of previously determined 
interatomic distances and finally fixed by a comparison of the diffrac- 
tion effects, computed by the structure factor, for the various possi- 
bilities of arrangement with the actual diffraction effects observed on 
a powder photograph. The intensities of powder reflections were cal- 
culated by the following formula proposed by Wyckoff: 


4) W.A. Taylor and T.Boyer, Mem. and Pr. Manch. Lit. and Phil. Soc. 78, 
126. 4928. 2) W.L. Bragg, Phil. Mag. (6), 11, 169. 4920. 

3) V.J. Wasastjerna, Soc. Fenn. Comm. 88, 1. 4923; 2, No.49—30. 1997. 

4) R.W.G. Wyckoff, The Structure of Crystals. New York, 1924. 


The Crystal Structure of Anhydrous Sodium Sulfate, 57 
2.35 ; ; 
Ico Jde;; [ >’N; cos 27 (gx, + iys + j%,) 
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+ IN, sin 2 (ga, + iys + j%)]. 


The following structure @=b; y=a; <=) is found to give the 
best agreement: 
Sulphur Ions. 


siln 
000; 440; 404; 044; 
1 H 
Zi. 11. 11a) 
Sodium Ions. 
1» ) Bye URS Era 5 . 
EEE Air 
2. 11-14 ER 
005; 038; it kids: 
41 red 7-3 23373 24 
PYRBINET 6% 34 127 ZA II) 
| 1%. 3:3 ! 
273% 30% ae 34m 


Oxygen Ions 


(.08, 17, .10); (.08, .83, .90); (.92, 17, .90); (.92, .93, .10); 
(17, .08, 45); (17, .42, .35); (.33, .08, .35); (33, .2, 45); 
(.58, .67, .10); (.58, .33, .90); (.42, .67, .90); (.42, .33, .10 
( ); 8 .35); 


Fig. 3. Powder photograph. 


Fig. 3 shows one of the powder photographs which was obtained 
on a General Electric powder diffraction apparatus, using rock salt for 
the comparison spectrum. In Table V are listed for comparison the 
observed and calculated diffraction effects. Column one gives the es- 
timated intensity; column two the plane spacing d,;; observed; column 
three dy;; caleulated; column four the indices of the planes. A con- 
sideration of this table shows that every plane which should give total 
interference on the model is absent on the photographs and every plane 
which should be present is present and has the correct spacing. 

It will be observed that in the atomic arrangement suggested the 
arrangement of the ions in the molecule is the same as that found by 


Goeder for the AySO0, molecules. 
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Table V. 


The caleulated and observed plane spacings of sodium sulfate. 
Lattice constants, ag = 5.812 A; &, = 12.30 Ä; = 9.82 Ä, 
Molybdenum target. A — 0.712 Ä. 


Intensity dgij dgij Crystallographic 
observed observed calculated Indices 


None Absent Absent 100 
AB = — 040 
er er —_ 00 
BEN — — 440 

en 04 
—_— per | _— 404 
— _ _ 200 
nn _— _ 020 
— —_ —_— 002 
80 4.63 4.64 444 

None Absent Absent 412 
_— —_ _ 424 
_ —_— —_ 214 
25 3.82 3,84 022 

None Absent Absent 012 

m 021 

Be 204 

=> 240 

& 420 
—_ — _ 402% 
45 | 3.47 3.418 434 
40 3.07 3.08 040 

None Absent Absent 042 

— _ 024 

_ - 204 

— 402 

— 240 

— — 420 

400 2.78 2.78 443 

None Absent Absent 013 i 

— — 034 

= oo _ 304 

_ 3410 

w— = En 430 

== —_— _ 403 

80 2.64 2.63 220 

60 2.33 3.32 222 

2.33 2.34 433 

40 2.20 2.20 5A 

05 4.92 4.92% 044 

1.92 4.90 062 
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Table V (continuation). 


Intensity dyij dyij Crystallographic 
observed observed calculated Indices 
80 1.86 1.88 34 
1.86 | 1.86 453 
10 1.80 1.80 224 
1.80 1,79 125 
40 1.67 | 1.68 260 
4.67 1.67 343 
45 1.60 1.60 PIAA 
1.60 1.59 | 262 
1.60 1.58 | 026 
30 1.55 1.55 | 333 
1.55 1.54 | 080 
20 1.50 1.51 354 
1.50 1.50 173 
5 1.46 1:46 400 
20 1.43 1.43 206 
45 1.38 1.38 345 
15 1.32 1.32 440 
1.32 1.32 282 
25 1.29 1.30 137 
1.29 1.29 374 
25 1.29 1,30 194 
1.28 1.28 066 
1.28 1.28 175 
05 1.25 1.25 404 
10 1.23 1.23 008 
1.23 1.23 193 
10 1.2 1.24 373 
05 1.16 1.16 1777 
5 1.10 1.10 347 
1.10 1.10 | 195 
1,10 1.40 | 2-10—2 
45 4.07 1.07 149 
15 1.06 1.06 533 
10 1.04 4.04 1—-11—3 
5 1.03 1.93 0—12—0 
5 1.04 1.04 553 
5 ‚98 ‚98 159 
40 .96 .96 197 
5 ‚93 .93 555 
5 ‚80 „80 743 
5 .79 79 733 
= 74 ‚1% 8 


Since the completion of this work which‘ was done in the Crystal’ 
Structure Laboratory of the University of Chicago about a year and a 
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half ago, an article has appeared by Gossner and Mussgnug!) giving 
the lattice constants, space group, and a suggested atomic arrangement 
for Na,SO,. Their results are in agreement with the results of the 
present investigation in the assignment of space group. The agreement 
is not satisfactory in the case of the lattice constants. Their values of 
a— 5.89 A; b= 12.31 Ä; c= 9.79 Ä do not seem to account satis- 
factorily even for the relatively few lines found on their photographs, 
whereas the values «a = 5.812; 5b = 12.30; and e —= 9.820 account quite 
accurately for every line appearing on numerous powder and reflection 
photographs. If the parameters which these authors suggest for the 
oxygen ions are accepted, the tetrahedral structure of the SO, group is 
very badly distorted, in fact it no longer approximates a regular tetra- 
hedron. Furthermore, the placing ofthe Na*+ ions at 444; 334; etc., 
would certainly be in violation of the known theory of atomic radii. 


Conelusion. 

From a comprehensive and critical analysis of Laue, rolating crystal, 
and powder photographs, the unit cell and space group of NaSO, have 
been uniquely determined and an atomic arrangment suggested which is 
in accord with known theories of atomic radii and which gives calculated 
diffraction effects that are in satisfactory agreement with the observed 
effects. The results may be summarized as follows: 

4. The smallest unit cell for anhydrous sodium sulfate that is in agree- 
ment with diffraction data is one containing light molecules of Na,SO, 
and having the dimensions a, = 5.812 A; 1, = 12.30 A; = 9.82 Ä. 

2. Anhydrous sodium sulfate has the symmetry of space group 2 Di- 24. 

3. The coordinates fixing the positions of the atoms in the elemen- 
tary lattice are given. 

4. The SO, group forms a regular tetrahedron with the oxygen ions 
occupying the corners and the sulphur ion the centre, the distance be- 
tween the sulphur and oxygen ions being 1.5 Ä. 

5. The arrangement of the ions in the molecule is one in which 
each sodium ion is equidistant from two oxygen ions and the two sodium 
ions and the sulphur lie on the same straight line which is the axis 


of the molecule. University of Texas, Austin, Tex. 
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Die Messung der Lichtbrechung 
von isotropen und anisotropen Kristallen mit dem 
Kristall-Interferenzrefraktometer'). 


Von 
Peter Wulff in München. 


(Mit 4 Textfiguren.) 


Es wird die Apparatur, die nach dem schon früher mitgeteilten Prinzip (VI) die 
Messung der Brechungsindices isotroper und anisotroper Kristalle vorzunehmen ge- 
stattet, nach kurzer Darstellung der theoretischen Grundlagen des Meßverfahrens ein- 
gehend beschrieben. Die Erfahrungen, die nach nun fast dreijähriger Arbeit mit ihr 
gesammelt wurden, werden mitgeteilt und die Besonderheiten der Meßmethodik sowie 
die Vorbereitungen, denen die Kristalle nötigenfalls zu unterwerfen sind, erörtert. 


A. Die Grundlagen des Verfahrens. 

Das schon früher mitgeteilte Prinzip (VI) zur Präzisionsmessung der 
Lichtbrechung in Kristallen nach einer interferometrischen Methode und 
die damals nur kurz beschriebene Apparatur, mit der seinerzeit erst 
einige Messungen ausgeführt worden waren, ist inzwischen zur Bestim- 
mung des Brechungsindex einer großen Reihe anorganischer Salze be- 
nutzt worden, so daß genügend Erfahrungen vorliegen, um über die 
allgemeine Methodik der Messung mit dieser Apparatur zu berichten. 

Da das allgemeine Prinzip bereits ausführlich an Hand einer Figur 
in der Zeitsch. f. Elektrochemie (VI) beschrieben wurde, sei hier nur ganz 
kurz darauf eingegangen. 

Der zu messende Kristall taucht in ein Einbettungsflüssigkeitsgemisch, 
dessen Zusammensetzung so lange variiert wird, bis die Brechungsindizes 
übereinstimmen. Das Kriterium dieser Übereinstimmung liefert ein Inter- 
ferometer (Haber-Löwe), dessen eines interferierendes Strahlenbündel 
Einbettungsflüssigkeit und Kristall durchsetzt, während sein anderes 
Strahlenbündel allein durch die Einbettungsflüssigkeit geht. Fig. 4 gibt 
eine schematische Darstellung des Strahlenganges. 


4) XV. Mitteilung der »refraktometrischen Untersuchungen« von K. Fajans und 
Mitarbeitern. Wegen der früheren Mitteilungen vergleiche die folgende Abhandtung 
von P. Wulff und A.Heigl, Z. f. Krist. 77, 83. — In der vorliegenden metho- 
dischen Arbeit wird als VI öfters zitiert werden: P. Wulff, Z. Elektrochem. 34, 641. 
19238. 
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Das in sich parallele und kohärente Licht tritt aus dem Objektiv KL 
des Kollimators und durchsetzt eine Glasküvette G@K mit planparallelen 
Wänden, die mit der Einbettungsflüssigkeit gefüllt ist. Die Spalte in B 


Strahlengang im Interferometer und Aussehen der Interferenzbilder. 


Fig. A. 


blenden zwei Strahlenbündel aus, die in der gefüllten Küvette durch den 
Kristall Kr bzw. nur durch die Einbettungsflüssigkeit gehen. Der Kristall 
taucht in der Einbettungsflüssigkeit ganz unter und kann dort mittels 
einer Befestigungsvorrichtung gedreht werden und zwar um jede der 
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beiden Achsen, welche aufeinander und auf den Lichtstrahlen senkrecht 
stehen. 

Blickt man ins Interferometer (Auge bei A in Fig. 4), so erkennt 
man leicht an dem Aussehen, insbesondere dem Auftreten der charakte- 
ristischen Knicke der Fig. 1, ob die Übereinstimmung der Brechungs- 
indizes durch geeignetes Variieren der Zusammensetzung der Einbettungs- 
flüssigkeit schon erreicht ist (vgl. VI). Dies ist der Fall, wenn die Inter- 
ferenzstreifen wie in Fig. 4c ungeknickt erscheinen. Die Anwendung 
des interferometrischen Kriteriums beschränkt sich nicht auf optisch 
isotrope Kristalle, da man die Kristalle innerhalb der Einbettungsflüssig- 
keit in jeder beliebigen Stellung orientieren und durch Vorschalten eines 
Nikols in den Strahlengang des Interferometers’ die Schwingungsrichtung 
auswählen kann, deren Brechungsindex man gerade bestimmen will. 

Es liege z. B. bei bestimmter Orientierung des optisch 2achsigen 
Kristalls die Schwingungsrichtung des elektrischen Vektors im Analysator 
parallel mit einer der beiden Schwingungsrichtungen des Kristalles. Diese 
Schwingungsrichtung im Kristall wollen wir die ausgezeichnete nennen. 
Ferner sei für den derart polarisierten Lichtstrahl die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit, d. h, also auch der Brechungsindex des benutzten mono- 
chromatischen Lichtes in Flüssigkeit und Kristall übereinstimmend. Dann 
beobachtet man, wie schon bemerkt, ein ungeknicktes Interferenzbild 
- (Fig. Ne). Fällt außerdem die Fortpflanzungsrichtung des Lichtes gerade 
mit einer Hauptachse der Indikatrix, also ebenfalls mit einer Symmetrie- 
achse der Strahlenfläche, bzw. auch der Normalenfläche des Kristalls 
zusammen, so hat man also für einen der drei Hauptbrechungsindizes 
die Übereinstimmung mit der Flüssigkeit hergestellt. 


Ausgehend von einer solchen Symmetriestellung läßt eine beliebig 
gerichtete kleine Drehung!) des Kristalls um die auf der Strahlenrichtung 
und der Schwingungsrichtung senkrechte Achse die Knicke wieder auf- 
treten. In welchem Sinne man auch Drehbewegungen ausführt, stets 
entstehen nach ein und derselben Seite zugespitzte Knicke, entsprechend 
Fig. Ad und e, weil für jede andere Richtung als die der Symmetrieachse 
der Strahlenfläche der Brechungsindex im Kristall bei Drehung um die 
angegebene Achse nur einen kleineren oder nur einen größeren Wert 
gegenüber der Einbettungsflüssigkeit besitzt. Der Brechungsindex in 
Richtung der Symmetrieachse (Hauptbrechungsindex), mit dem wir die 
Einbettungsflüssigkeit in Übereinstimmung gebracht hatten, stellt für die 
Ebene, in der sich bei der vorausgesetzten Drehung des Kristalls die 
Fortpflanzungsrichtung des Lichtes sowohl wie die ausgezeichnete 


4) Etwa + 10°. 
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Schwingungsrichtung im Kristall bewegen, stets einen Maximal- oder 
Minimalwert dar, entsprechend den Halbachsen der Ellipse, die durch die 
genannte Ebene aus der Strahlenfläche des Kristalls herausgeschnitten 
wird. 

Liegt nicht der bisher angenommene Fall vor, daß in Richtung der 
Symmetrieachse der Strahlenfläche zwischen Kristall und Flüssigkeit 
Übereinstimmung der Brechungsindizes herrscht, so nehmen in der Lage, 
wo Symmetrieachse und Lichtstrahl zusammenfallen (»Extremlage«), die 
Interferenzstreifen nicht die ungeknickte Form von Fig. 4c sondern Formen 
an, welche entsprechend den Maximal- und Minimalwerten des Brechungs- 
index in diesen Kristallrichtungen gegenüber allen anderen Lagen während 
‚ der kleinen Drehbewegungen als maximale oder minimale Knickungen 
in Erscheinung treten. Während der Drehung kehrt der Wanderungssinn 
der Interferenzstreifenspitzen in der »Extremlage« seine Richtung um. 

Es liegt natürlich immer die Fortpflanzungsrichtung des Lichtes zu- 
gleich auch in der Ebene, welche senkrecht steht zu der ausgezeichneten 
Schwingungsrichtung im Kristall. Und diese Ebene schneidet, sofern 
Symmetrieachse der Strahlenfläche und Lichtstrahlenbündel zusammen- 
fallen, aus der Strahlenfläche!) einen Kreis. Innerhalb der Kreisschnitt- 
ebene ist aber die Fortpflanzungsgeschwindigkeit sowie der Brechungs- 
index des senkrecht zu ihr polarisierten Lichtes, also desjenigen mit der 
ausgezeichneten Schwingungsrichtung nach jeder Richtung hin gleich. 

Das ist ein besonders glücklicher Umstand für die Auffindung der 
Hauptbrechungsindizes, denn es ist sehr schwierig, den Kristall in dem 
Halter der Einbettungsküvette so gut zu justieren, daß die Drehachse 
wirklich senkrecht zur Fortpflanzungsrichtung des gesuchten Brechungs- 
index oder auch nur exakt in der Kreisschnittebene liegt, geschweige 
denn mit einer Symmetrieachse der Strahlenfläche zusammenfällt. Bei 
geeigneter Drehung des Kristalls wird man aber die Kreisschnittebene immer 
einmal so stellen können, daß sie dem Lichtstrahlenbündel parallel liegt. 
Und das ist die »Extremlage«, in der der Wanderungssinn der Inter- 
ferenzstreifen bei Drehbewegungen seine Richtung umkehrt. Hat man in 
dieser »Extremlage« durch Variation der Einbettungsflüssigkeit erreicht, 
daß die Streifen nicht mehr geknickt erscheinen, so ist damit die Über- 
einstimmung der Lichtbrechung von Flüssigkeit und Hauptbrechungsindex 
des Kristalls herbeigeführt. 

Nachdem man also die Zusammensetzung der Einbettungsflüssigkeit 
dahin verändert hat, daß sie den gleichen Brechungsindex besitzt wie der 
zu messende Kristall in der gewünschten Richtung, wird der Brechungs- 


4) Bzw. auch Normalenfläche. 
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index der Flüssigkeit selbst mit einem Refraktometer nach Pulfrich 
bestimmt. Dabei bildet dessen Prisma P (Fig. 4) mit der Fläche des 
streifenden Eintritts zugleich die vierte Wand des Glastroges, welcher 
den Kristall mit dem Einbettungsflüssigkeitsgemisch beherbergt. So ist 
man eines Transportes der Flüssigkeit und der damit verbundenen Ge- 
fahr, daß infolge Verdampfens ihre Zusammensetzung geändert wird und 
dadurch oder durch Temperaturwechsel sich der Brechungsindex wesent- 
lich verschiebt, enthoben, um so mehr als sich die ganze Apparatur im 
Thermostaten befindet. 


B. Beschreibung der Apparatur. 


Es sei zunächst eine eingehende Beschreibung der Apparatur an Hand 
der Abbildungen Fig. 2 und 3 gegeben. Diese stellen Aufriß und Grundriß 


Fig. 2. Aufriß der Apparatur. 


dar und zwar den Aufriß im Schnitt derjenigen Vertikalebene, in wm. 
die optische Achse des Interferometers liegt, den Grundriß in der ent- 
sprechenden Horizontalebene. Dabei sind alle Metallteile, die von diesen 
Ebenen geschnitten werden, schwarz ausgezeichnet, während die außer- 
halb dieser Ebenen liegenden Metallteile nur schraffiert angedeutet wur- 
den, sofern sie nicht zur besseren Übersichtlichkeit der Zeichnung über- 
haupt fortgelassen sind. 

Als optische Bank dient ein Stahlrohr OB. Es ist in einem ge- 
schmiedeten Eisenträger Tr befestigt, der den Teilkreis 7 trägt, welcher 
selbst mit dem Refraktometerfernrohr RF fest verbunden ist. Dieses 
besitzt, wie alle Refraktometermodelle von Zeiss (von Zeiss wurden alle 
hier verwendeten Apparat-Einzelteile bezogen), kurz hinter dem Objektiv 
ein rechtwinkliges Prisma, so daß man im Fernrohr des Teilkreises 
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Strahlen beobachtet, die senkrecht zur Drehachse des Teilkreises, in der 
horizontalen Abbildungsebene der Fig. 3 liegend, ins Objektiv des Fern- 
rohres RF eintreten. 

Der Lichtstrahl, der zur Beleuchtung des Pulfrichschen Prismas 
dient und in dieses innerhalb der Küvette @K streifend (vgl. Fig. 4) ein-- 
tritt, kann nicht dem Strahlenbündel des Interferometers entnommen werden, 
weil dieses zu lichtschwach und außerdem parallel gerichtet ist. Um die 
Grenzlinie zwischen hell und dunkel fehlerfrei im Pulfrichrefraktometer 
zu sehen, muß das ins Prisma einfallende Licht eine gewisse Konver- 
genz besitzen. Aus diesem Grunde fällt das zur Beobachtung der Grenz- 
linie ins Pulfrichsche Refraktometer zu leitende Lichtbündel aus einer 
Linse kommend in Richtung des gezeichneten Strahles S, zunächst durch 


Fig.3. Grundriß der Apparatur. 


das Fenster F in das Thermostatenwasser, tritt von dort in den Beleuch- 
tungsapparat B ein, der an dem Schutzgehäuse S befestigt ist, und ver- 
jäßt diesen dann, sofort in die Küvelte GK und das Prisma P eintretend. 
Der Beleuchtungsapparat B besteht aus zwei rechtwinkligen Prismen, die 
den Lichtstrahlenkegel, dessen Richtung durch S, angedeutet ist, parallel 
mit sich selbst seitlich verschieben, und so ins Prisma P streifend ein- 
treten lassen. 

Auf ‘die Bedeutung und Beschreibung dieses Schutzgehäuses S mit 
dem daran befestigten Kristallhalter und der Küvelte wird später ein- 
gegangen (vgl. Fig. 4). 

Die Küvette, die den Kristall in der Einbettungsflüssigkeit enthält, 
und deren vierte Wand durch das Prisma P (Fig. 3) gebildet wird, sitzt 
in diesem Schutzgehäuse fest eingekittet. Das Schutzgehäuse selbst kann 
in einem Schlitten, also mitsamt der Küvette GK, verschoben und so in 
die richtige Stellung gebracht werden, daß das aus dem Kollimator AK 
kommende parallele Strahlenbündel gerade durch die Küvette geht. Der 
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Schlitten ist im Aufriß der Fig. 2 zu erkennen, im Grundriß dagegen 
nicht angedeutet. (Siehe aber Fig. 4.) 

Auf diese Weise hat also das Prisma des Pulfrichschen Refrakto- 
meters in der Meßstellung eine feste unverrückbare Lage. Mit Hilfe der 
Autokollimationseinrichtung des Refraktometerfernrohres RF kann somit 
leicht die Winkelstellung des Teilkreises bestimmt werden, für welche 
die optische Achse des Fernrohrs vom Pulfrichrefraktometer mit der 
Normalen der Prismenaustrittsfläche zusammenfällt. Diese Winkelstellung 
ınuß mehrmals während der Messung und nach der Messung kontrolliert 
werden. Eine feste Zuordnung eines bestimmten Winkelwertes am Teil- 
"kreis zur Nullstellung des Refraktometerfernrohres, wie sie bei den ge- 
bräuchlichen Pulfrichschen Refraktometern in Gestalt einer Nullpunkts- 
korrektur gegeben ist, kann hier nicht erfolgen, da die Prismen P aus- 
wechselbar sind und jedesmal eingekittet werden müssen, wenn man zu 
einem andern Kristall bzw. einer dazu gehörigen Einbettungsflüssigkeit 
übergehen will, deren Brechungsindex nicht in den Meßbereich des jeweils 
eingesetzten Prismas fällt. 


Die Brechungsindizes der benutzten Prismen wurden von Zeiss für 20° bis in 
die fünfte Dezimale angegeben, desgleichen die Temperaturkoeffizienten der Brechungs- 
indizes in Einheiten der 5. bis 7: Dezimale. Daraus errechneten sich die Brechungs- 
indizes für 25°, der Temperatur, bei der die Messungen der folgenden Arbeit ausge- 
führt wurden. 

Eine Nachprüfung der Daten von Zeiss mit der angegebenen Genauigkeit war 
mittels unseres Teilkreises nicht möglich, und wir mußten uns darauf beschränken, 
die Brechungsindizes der drei Prismen nach der Autokollimationsmethode des in sich 


zurückkehrenden Strahls zu kontrollieren. 


Tabelle A. 


Angabe von Zeiss 


Prisma n?> berechnet |n?0 eigene Messung 


20 
", 


4,62094 
1,15228 
1,90844 


1,62095 
4,15232 
4,90847 


Den so erhaltenen Werten (vgl. die letzte Spalte der Tabelle 4) kommt eine Un- 
sicherheit von etwa einer Einheit der vierten Dezimale zu, entsprechend der Unsicher- 
heit von ca. 40 Sekunden in der Teilkreisablesung, welche in die Rechnung zweimal 
eingeht, da auch der brechende Winkel des Prismas durch Autokollimation bestimmt 
wird. Man sieht, daß die Angaben von Zeiss innerhalb der Genauigkeit, die wir den 
Kontrollmessungen beilegen dürfen, mit diesen übereinstimmen. 

Auch die rechten Winkel der Refraktometerprismen wurden einer Konfrolle unter- 
worfen und innerhalb der Meßgenauigkeit des Teilkreises ohne Abweichung befunden. 

: ns 
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Da also erhebliche Fehler im Brechungsindex der zu messenden Einbettungs- 
flüssigkeiten, welche die vierte Dezimale überschreiten, auf Grund von Winkelunge- 
nauigkeiten oder Fehldaten nicht zu erwarten sind, wurde für die Berechnung der 
Brechungsindizes der folgenden Arbeit den Zeissschen Angaben Vertrauen geschenkt, 
mit denen sich die gesuchten Brechungsindizes auf wenige Einheiten der fünften Dezi- 
male berechnen lassen. 


In welcher Weise der Objektivkopf des Fernrohres RF innerhalb des 
oben offenen Schutzgehäuses schwenkt, geht aus dem Grundriß Fig. 3 
hervor. Die ganze Anordnung des Teilkreises über der Küvette und dem 
Prisma ist durch die Verlegung jener in das Thermostatenbad und durch 
die Konstruktion des benutzten Zeissschen Refraktometerteilkreises ge- 
geben. 

Der Kollimator und das Fernrohr, die beide zum Interferometer ge- 
hören, sind nicht vollständig ausgezeichnet, da ihre Konstruktion be- 
kannt ist und nichts Neues bietet. Der Raum zwischen Kollimator und 
Fernrohr wird vom wassergefüllten Thermostaten eingenommen. Zwei 
Fenster F lassen das Licht ein- und austreten. Das Einsetzen dieser 
Fenster erfolgt mittels Fassungen aus Messing, die in sehr gut geschnit- 
tene gefettete Gewindemuttern einzuschrauben sind. Die planparallelen 
Gläser dazu wurden frei von inneren Spannungen und mit einer Par- 
allelität, wie sie für interferometrische Zwecke unerläßlich ist, von Zeiss 
bezogen. Dank der Gewinde ist es möglich, die beiden Fenster auf 
leichte Weise miteinander parallel zu justieren. Bei Nichtparallelität wirkt 
der Thermostat mit seiner Wasserfüllung als Prisma und das Interferenz- 
bild ist im Fernrohr entweder überhaupt nicht aufzufinden oder erscheint 
bei Verwendung von weißem Licht unsymmetrisch. 

Das unzweifelhaft schwierigste Problem bei der konstruktiven Durch- 
bildung dieser Meßapparatur bot die Küvette für Kristall und Einbettungs- 
flüssigkeit. Da als Einbettungsflüssigkeiten für die geplante Messung 
anorganischer Salzkristalle nur die bekannten organischen Flüssigkeits- 
gemische in Frage kommen, und diese alle zugleich ausgezeichnete 
Lösungsmittel für Harze und ähnliche Klebstoffe darstellen, erwies es 
sich als aussichtslos, die Glasküvette mit solchen Kitten zusammenzufügen. 
Nach sehr langem Probieren wurde darauf verzichtet, die Küvelte ganz 
aus Glas zu bauen. Es bestehen der Boden und die dem Prisma gegen- 
überliegende Wand aus Messing. Die dazu verwendeten Messingplatten 
waren auf „4, mm genau in der Breite übereinstimmend geschliffen 
worden. Damit lieferten sie Anlegekanten für die beiden planparallelen 
Glasfenster der Küvette und gaben diesen eine parallele Justierung. Be- 
züglich der Beschaffenheit dieser Fenster gilt das gleiche, was oben für 
die beiden Thermostatenfenster ausgeführt ‚wurde. 
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Um die Glasplatten der Küvette gut an die Messingplatten anzulegen, 
wurde auf die Außenseite der Messingplatten ein weiches Kupferblech 
gelötet, das mittels eines Falzes um die Glasplatten herumgreift, so daß 
diese auf der Seite der Wand m (Fig. 4) und am Boden in Nuten stehen. 
Die vierte Wand der Küvette, die m gegenüberliegt, bleibt offen. In den 
hier von den Glasplatten gebildeten Zwischenraum passen genau die 
Prismen, die sich leicht mit Gelatinelösung einkilten lassen und auch 
leicht wieder zu entfernen sind, indem man durch warmes Wasser die 
Gelatine zur Lösung bringt. 

Um die Glasplatten in die Nuten fest und dicht einzukitten, wurde 
ein Lötverfahren mit Woodscher Legierung mit bestem Erfolg auspro- 
biert. Woodsches Metall hat fast den gleichen Wärmeausdehnungs- 
koeffizienten wie Glas, haftet außerdem sehr fest am Glas, besonders 
wenn man dieses vorher gut versilbert hat. Es wurden also die Glas- 
fenster der Küvette vollständig versilbert, die Nuten des Metallgehäuses 
innen mit Woodschem Metall überzogen und dann in einem Luftbade 
von ca. 90° Temperatur beide Teile für sich getrennt vorgewärmt und 
nach dem Flüssigwerden des Lotmetalles die Glasplatten in die Nuten 
eingesetzt. Nach dem Abkühlen erwiesen sich die Glasplatten als fest 
haftend. Soweit an den Ecken noch einige kleine Spalten bestanden, 
an denen die Küvette undicht war, wurden diese mit Glycerinbleiglätte- 
kitt abgedichtet. Die Versilberung ließ sich an den Stellen, wo das Licht 
durchtreten sollte, mit Salpetersäure leicht entfernen. Diese Küvette ist 
jetzt seit drei Jahren dauernd in Benutzung, ohne daß sich einmal eine 
Undichtigkeit oder etwa eine Beschädigung durch Wärmeausdehnung, 
die man bei der Verlötung so heterogener Materialien wie Glas und 
Metall erwarten würde, gezeigt hätte. 

Von besonderer Wichtigkeit für die Apparatur ist das in der Fig. 2 
und 3 durch S angedeutete Schutzgehäuse, das in Fig. 4 noch übersicht- 
licher dargestellt ist. Um die Messungen bei konstanter Temperatur aus- 
führen zu können, muß die Küvette in das Thermostatenbad mindestens 
so tief eintauchen, wie sie innen mit der Einbettungsflüssigkeit gefüllt 
ist. Der Interferometerstrahlengang verläuft also ganz durch das Thermo- 
statenbad. Dieses sorgt für die richtige Temperatur der Einbettungs- 
flüssigkeit, welche wiederum das Prisma auf der Meßtemperatur hält. 
Dieses Prisma ist demnach zwecks guter Temperierung so montiert, daß 
sein oberer Rand etwa mit dem Niveau der Einbettungsflüssigkeit abschließt. 

Um einen definierten Austrittswinkel aus dem Prisma zu erhalten, 
muß der Strahl zwischen Prisma und Fernrohrkopf durch Luft laufen. 
Das Thermostatenwasser als Zwischenmedium käme gar nicht in Be- 
tracht, weil es nicht so frei von Verunreinigungen gehalten werden kann, 
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wie es für die notwendige Konstanz der Lichtbrechung in dem Zwischen- 
medium nötig wäre, zudem ist ja auch die Optik des Pulfrichfernrohres 
auf Luft, nicht auf Wasser berechnet. 

Aus diesem Grunde ist der Raum, in dem der Fernrohrkopf des 
Pulirichrefraktometers geschwenkt wird, der also unterhalb des Thermo- 
statenWasserniveaus liegt, durch das Schutzgehäuse ausgespart. Für die 
Schwenkung würde die Form eines Viertelkreises genügen, da das ganze 
Gehäuse jedoch auf einem Schlitten ruht und auf diesem in die richtige 
Lage für die Messung geschoben werden muß, insbesondere aus der Ein- 
führungsstellung, in der es in den Schlitten eingesetzt wird, besitzt es 
die in Fig. 4 links sichtbare Verlängerung V. 

Das Schutzgehäuse trägt zugleich den Halter für den Kristall, der 
sich ebenso wie der Küvettenrührer in der Fig. 4 durch Schraffierung 
von den andern Teilen des Schutzgehäuses und der Küvette abhebt. Die 
Bedeutung, weiche Drehbewegungen des Kristalles in beiden zur Inter- 
ferometerstrahlenrichtung senkrechten Achsen für die Identifizierung der 
Hauptbrechungsindizes besitzen, wurde im Teil A erörtert. Diese Bewe- 
gungen müssen sich leicht ausführen lassen. Die Drehung um die vertikale 
Achse a,, die durch den Querbalken q drehbar hindurchgeführt ist, kann 
mit dem Hebel h, bewirkt werden, denn dieser ist auf dem Rohr r fest 
angelötet. Das Rohr r schwenkt also in der Vertikalebene. Durch dieses 
Rohr ist eine mit dem Hebel hy fest verbundene Achse geführt, welche 
die Riemenscheibe sch dreht. Hebel ha bewegt sich also, wie es die 
Pfeile andeuten, in einer Vertikalebene. Die Übertragung. dieser Dreh- 
bewegung auf die Achse a,, die in der Verlängerung einer Hauptachse 
des Kristalls zu denken ist, wenn man den Kristall richtig justiert hat, 
ließ sich vorteilhaft durch einen Roßhaarfaden bewerkstelligen. 

Der Kristallhalter ist so klein, daß er sich frei in der Küvette be- 
wegt ohne anzustoßen, wenn man ihn die möglichen Drehbewegungen 
ausführen läßt. Außerdem hat noch der Rührer Platz, der mittels seiner 
unten angebrachten Flügel f die Durchmischung der Einbettungsflüssig- 
keit besorgt. Seine Achse befindet sich gerade zwischen den beiden 
parallelen Lichtstrahlenbündeln, die von der Blende B (Fig. 1) ausge- 
blendet werden. Die Übertragung der Rotation auf den Rührer mittels 
Gummiringen ist aus der Fig. 4 ohne weiteres zu ersehen. Der gleiche 
Motor, der den Rührer in der Einbettungsküvette antreibt, dient auch 
dem Antrieb der Thermostatenrührung, die in Fig. 2 und 3 schraffiert 
dargestellt ist. Da in dem verhältnismäßig kleinen Thermostaten wenig 
Platz vorhanden ist, wurde das mit Chloroform gefüllte Glasgefäß des 
Thermoregulators unterhalb des im Thermostaten hängenden Einsatzes 
befestigt, der die Schlittenführung des Schutzgehäuses trägt. (In Fig. ? 
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nicht eingezeichnet; das gilt auch für die Heizwicklungen des Thermo- 
statenbades.) Alle Einstellschrauben und Stromzuführungsanschlüsse des 
Thermoregulators wurden von oben eingeführt. Der Regulator erlaubt 
eine Regulierung auf + 0,03 Grad. Bei Ausführung ganz aus Metall 
würde seine immerhin noch merkliche Trägheit weiter zu reduzieren sein. 
Doch genügt für die Zwecke der Lichtbrechungsbestimmung von Krfstallen 
diese Genauigkeit vollständig, da der Temperaturkoeffizient des Brechungs- 
index in der Größenordnung 0,00004 bis 0,0004 pro Grad liegt. 


C. Die Ausführung einer Messung. 


Zur Messung der Brechungsindizes eines Kristalles mit dieser Appa- 
ratur wird zuerst der Kristall in dem Kristallhalter mittels der beiden 
einander gegenüberliegenden Schrauben s (Fig. 4) eingespannt. Diese 
Schrauben sind durch die Enden eines 4 Kreisringes hindurchgeführt. 
Gelingt es nicht gleich, den Kristall so einzuspannen, daß die gewünschte 
Symmetrieachse in die Verlängerung der Achse a, fällt, so kann man 
mit Hilfe der in dem 4 Kreisring befindlichen Nut diesen so verschieben, 
daß die Stellung der Kristallachse in die gewünschte Lage fällt. Diese 
Justierungsmöglichkeit ist sehr wichtig, da ein häufiges Losmachen und 
Neufestschrauben des Kristalls diesen meist zu Bruch gehen läßt. Die 
'eigentliche Messung zerfällt nun einerseits in die Operationen zur Her- 
stellung und Prüfung des Flüssigkeitsgemisches übereinstimmender Licht- 
brechung und andererseits in die Bestimmung des Brechungsindex der- 
selben. 


1. Prüfung der Übereinstimmung zwischen den Brechungsindizes 
des Kristalls und der Flüssigkeit. 


Nach der Befestigung des Kristalls wird der Kristallhalter, den man 
am besten stets in dem Querbalken beläßt, mit diesem Querbalken durch 
die Schrauben 5 auf dem Träger t angebracht, nachdem man die Küvette 
mit Schutzgefäß schon vorher in die Apparatur eingeführt hat. Die 
richtige Lage des Kristalls zwischen den beiden Schrauben s erkennt 
man dann leicht im Interferometer, nach Einbringung der Einbettungs- 
flüssigkeit, wenn die Interferenzstreifen in der Höhe, in der der Kristall 
befestigt ist, unterbrochen sind, oder gar schon die charakteristischen 
Knicke zeigen. 

Am besten sucht man die Interferenzstreifen zuerst ohne Wasser- 
füllung und Thermostateneinstellung auf. Dazu stellt man mit Hilfe des 
Verfahrens der Beckeschen Linie im Mikroskop zunächst fest, ob der 
Brechungsindex einer Probe der aus der Küvette entnommenen Einbettungs- 
flüssigkeit höher oder tiefer liegt als der des Kristalls. Dann läßt man 
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je nach dem Ausfall dieser Voruntersuchung in die Küvette vorsichtig 
etwas von der Komponente des Einbettungflüssigkeitsgemisches tropfen, 
die den Brechungsindex der Flüssigkeit in der gewünschten ‘Richtung 
verändert, bis man das Erscheinen der zuerst, in den meisten Fällen noch 
sehr stark geknickten, fast waagerecht liegenden Interferenzstreifen an der 
Stelle, wo sich die Lage des Kristalls im Interferenzbild bemerkbar macht, 
beobachten kann. Weitere Zugabe der entsprechenden Komponente des 
Einbettungsflüssigkeitsgemisches bewirkt darauf ein allmähliches Sichauf- 
richten der Interferenzstreifen und besseres Sichtbarwerden der Knicke, 
bis diese nach Fig. Ic völlig verschwinden. 

Es empfieblt sich, jetzt gleich im Pulfrichrefraktometer den Winkel, 
der zu diesem Einbetiungsflüssigkeitsgemisch gehört, zu bestimmen und 
zu notieren und in dem Falle, daß die bei genau einregulierter Temperatur 
vorzunehmende Präzisionsbestimmung nicht sofort angeschlossen wird, 
das Gemisch aus der Küvelte heraus zu pipettieren und aufzuheben, weil 
man sich bei wiederholter Verwendung des annähernd richtig zusammen- 
gesetzten Gemisches den langwierigsten Teil der Messung, das Aufsuchen 
der Interferenzstreifen bei der Reproduzierung der Messung außerordent- 
lich verkürzt. 

Sehr einfach ist die Bestimmung des Brechungsindex von regulären 
Kristallen ohne Doppelbrechung, wie schon in VI ausgeführt wurde. In 
diesem Falle ist es nicht nötig, vor das Okular des Interferometers ein 
Nikolsches Prisma vorzuschalten. Bei der Einspannung des Kristalls in 
den Kristallhalter ist man wegen der Gleichwerligkeit aller Richtungen 
an eine besondere Orientierung des Kristalls im Strahlengang des Inter- 
ferometers nicht gebunden. 

Außerdem besitzen aber Kristalle des kubischen Systems meist genügend 
Flächen oder Spaltebenen, daß ganze Zonen wohlausgebildet vorliegen 
oder an einzelnen Exemplaren erhalten werden können. Betrachten 
wir die Zone mit der Längsachse des parallepipedischen Kristalls der 
Fig. 4. Die Stellung des Kristalls in der Zeichnung ist für die Messung 
nun gerade die ungeeignetste. Sie wurde in der Figur nur gewählt, weil 
bei ihr die Darstellung des Kristallhalters mit den beiden Schrauben 
s deutlicher herauskommt. In dieser Kristallstellung sieht man nämlich 
bei etwas verschiedenem Brechungsindex in Kristall und Flüssigkeit die 
Streifen nicht geknickt, sondern erkennt im Bereich, wo der Kristall die 
Interferenzerscheinung der Flüssigkeit unterbricht, nur eine Parallelver- 
schiebung der Streifen, bei der man nicht entscheiden kann, um wieviel 
die Interferenzerscheinung im Kristall gegenüber der von der Flüssigkeit 
verschoben ist. Dreht man aber den Kristall in der Achse &.um 45°, 
sodaß er seine Kanten dem Kollimator und Fernrohr des Interferometers 
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zuwendet, eine Stellung die der Fig. Ib entspricht, so durchsetzen die 
planparallelen Lichtstrahlen der Interferometerapparatur im mittleren Teil 
des Kristalls zwischen den vorher bezeichneten Kristallkanten diesen auf 
dem längst möglichen Wege, der nur bei dieser und einer bei Drehung um 
die Achse a, um 90° davon abweichenden Lage eingestellt werden 
kann. Nach der in diesen Stellungen oben und unten gelegenen Kante 
fällt die Dicke des Kristalls, parallel zur Interferometerstrahlenrichtung 
gemessen, bis zum Werte null ab. Folglich beobachtet man im Interferenz- 
bild bei monochromatischem Licht, wie die Interferenzstreifen, die nur 
durch die Flüssigkeit gehen, direkt an diejenigen im Kristall anschließen. 
Bei Nichtübereinstimmung der Brechungsindizes von Kristall und Flüssig- 
keit ist, da die Streifenverschiebung vor der Kristalldicke abhängt, die 
charakteristische Knickung der Fig. Id und e dann ohne weiteres ver- 
ständlich. 

Für Kristalle des tetragonalen, hexagonalen oder rhombischen Systems 
ist die Bestimmung der Brechungsindizes nicht viel schwieriger, wenn 
nur eine seiner Zonen parallel zu einer kristallographischen Achse durch 
einigermaßen gut ausgebildete Prismenflächen vertreten ist. Man spannt 
dann den Kristall so in den Kristallhalter, daß die ausgebildete Zone mit 
ihrer Achse in die Verlängerung a, zu liegen kommt. 

Kristalle aller nichtkubischen Systeme müssen unter Vorsetzung des 
Nikolschen Prismas vor das Okular des Interferometers untersucht werden. 
Dieses kann mit der Schwingungsrichtung des elektrischen Vektors 
parallel oder senkrecht zu der Achse a, gestellt werden. Bei tetrago- 
nalen und hexagonalen Kristallen bestimmt man, wenn die kristallo- 
graphische c-Achse und demnach auch die mit ihr identische optische 
Achse in die a,-Richtung fällt, bei horizontalem elektrischen Vektor des 
Nikolschen Prismas den außerordentlichen Strahl, bei vertikalem den 
ordentlichen. 

Das im Teil A beschriebene Verfahren, durch Drehungen des Kristalls 
um solche Lagen, wo eine Symmetrieachse der Strahlungsfläche des 
Kristalls zur Fortpflanzungsrichtung der interferierenden Lichtstrahlen 
parallel, eine andere senkrecht liegt, die Interferenzknicke zu verändern, 
wird nun in folgender Weise ausgeführt: 

Es zeige nach provisorischer Füllung der Einbettungsküvette das Bild 
im Interferometer an der Stelle, wo ein prismatischer Kristall des rhom- 
bischen Systems in der Mitte quer über das Gesichtsfeld geht, bei be- 
stimmter Nikolstellung stark nach der Seite geknickte Interferenzstreifen 
(s. Fig. 4e). Dann gilt es, zunächst zu ermitteln, ob der Brechungsindex 
der Flüssigkeit höher oder niedriger liegt als der des Kristalls. Nehmen 
wir an, das Nikol habe seine Schwingungsrichtung in der Vertikalen, 
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dann wird bei einer Drehung des Kristalls um die Achse a, die Knickung 
der Interferenzstreifen einmal einen Extremwert annehmen, sei es nun, 
daß dieser Extremwert. sich durch besonders spitze oder besonders stumpfe 
Knicke auszeichnet. Es ist nun durch die apparative Anordnung, bei 
der sich der Kristall im Wege des linken der beiden interferierenden 
Lichtstrahlenbündel befindet, bedingt, daß bei kleinerem Brechungsindex 
der Einbettungsflüssigkeit die Spitzen nach links weisen, während sie 
umgekehrt bei höherem Brechungsindex nach rechts gerichtet sind, woraus 
man sofort schließen kann, ob der Brechungsindex des Kristalls über 
oder unter dem der Flüssigkeit liegt. 

Man dreht also den Kristall in eine der beiden um 480° voneinander 
verschiedenen Drehlagen, in denen die Interferenzknicke beim Weiter- 
drehen den Wanderungssinn umkehren (vgl. S. 64) und verändert die Ein- 
bettungsflüssigkeit durch Zutropfen der fehlenden Komponente so lange, 
bis die Knicke gerade eben verschwunden sind. Bei Schwenkung um die 
@y-Achse treten sie dann wieder nach einer bestimmten Richtung zeigend 
auf. Aus dieser Richtung kann sofort erkannt werden, ob der gerade unter 
Beobachtung genommene Hauptbrechungsindex bei der eingestellten Rich- 
tung gegenüber benachbarten Richtungen einen Maximalwert oder Minimal- 
wert darstellt. Ist er z. B. ein Maximalwert, so bewirken kleine Drehungen 
aus der optischen Symmetrieachsenrichtung, daß die Einbettungsflüssig- 
keit, deren Brechungsindex mit dem Maximalwert übereinstimmt, für diese 
andern Richtungen gegenüber dem Kristall einen zu hohen Brechungsindex 
(Spitzen nach rechts) besitzt. Umgekehrt liegen die Dinge bei einem 
Minimalwert. Nach dem oben Ausgeführten kann man also an der Rich- 
tung, nach der die Spitzen sich aus den geraden Interferenzstreifen bei 
Drehungen des Kristalls bilden, leicht den Charakter des Brechungsindex 
beurteilen. Bei einem Minimalwert weiß man, daß es sich in der ein- 
gestellten Richtung nur um den kleinsten oder mittleren Brechungsindex 
handeln kann, bei einem Maximalwert nur um den größten oder mittleren. 

Damit haben wir aber, wenn auch die zugehörigen Ablesungen am Pulf- 
rich gemacht wurden, erst einen Brechungsindex bestimmt. Da man bei 
ungeknickten Interferenzstreifen in der »Extremlage« dem interferieren- 
den Lichtstrahlenbündel gerade die Richtung einer Symmetrieachse der 
Strahlenfläche parallel gestellt hat, wäre es wohl das Einfachste, das Nikol 
jetzt um 90° zu drehen und zugleich den andern Brechungsindex dieser 
Symmetrieachse des Kristalls zu finden. Das ist aber nur in den Fällen 
empfehlenswert, wo die beiden Brechungsindizes dieser Richtung sehr 
nahe beieinander liegen. In den weitaus meisten Fällen würde man nach 
Umlegung des Nikols die Interferenzstreifen nicht mehr erkennen, weil sie 
so außerordentlich stark geknickt und gleichzeitig schmäler geworden 
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sind, daß sie in der fast waagerechten Lage, die sie angenommen haben, 
vom Auge nicht mehr als paralleles Streifensystem erkannt werden, viel- 
mehr in eine graue Fläche verschmolzen zu sein scheinen. 

Es ist deshalb empfeblenswert, die erste Nikolstellung beizubehalten 
und den Kristall aus der Stellung, wo die Interferenzstreifen ungeknickt 
sind, allmählich in eine dazu um 90° gedrehte Lage zu bringen. Bei 
der oben angedeuteten Lage von Kristall und Nikolstellung (vertikal) 
dürfte man nun nicht den Kristall um die a,-Achse des Kristallhalters 
drehen, denn dabei ändert sich das Interferenzbild nicht; würde man 
sich doch in der Kreisschnittebene der Strahlenfläche bewegen. Die Be- 
obachtung der Unveränderlichkeit des Interferenzbildes bei Drehung um 
die a,-Achse ist (gute Einspannung des Kristalls vorausgesetzt) sogar ein 
zweites Kriterium dafür, daß man tatsächlich die Kreisschnittebene mit 
“dem Lichtstrahlenbündel parallel gestellt hat. (Den ersten Anhaltspunkt 
hat man natürlich stets in der Beobachtung, ob die Interferenzstreifen 
dem S. 64 gegebenen Kriterium der »Extremlage« entsprechen.) 

Man dreht also den Kristall langsam um die a,-Achse, wobei die 
schon bei den Drehbewegungen beobachteten Knicke auftreten, ändert 
aber zugleich die Zusammensetzung des Einbettungsflüssigkeitsgemisches 
immer wieder bis die Knickung der Streifen nach jedem kleinen Dreh- 
winkel wieder ausgeglichen ist. So kommt man allmählich bis zu der 
um 90° verschiedenen Stellung, die man nach Erreichung eines Umkehr- 
punktes in der Knickung beim Weiterdrehen ohne weiteres leicht findet. 
Jetzt bestimmt man nach dem Drehverfahren wieder wie vorher :den 
genauen Wert des Brechungsindex, wobei der zur übereinstimmenden 
Flüssigkeit gehörende Brechungswinkel am Pulfrichprisma abgelesen wird. 

Die beiden Brechungsindizes, die man bis jetzt bei unveränderter 
Nikolstellung für zwei verschiedene Kristallagen bestimmt hat, stimmen 
überein mit den beiden Brechungsindizes, die man mit zwei veränderten 
Nikolstellungen beim Durchstrahlen von Licht in der dritten noch übrig- 
bleibenden Kristallrichtung zu messen hätte. Das ist in unserm Falle 
diejenige Richtung im Kristall, die bei der gewählten Lage im Halter 
mit dessen a,-Achse übereinstimmt. 

Um nun den dritten Brechungsindex ebenfalls zu finden, können wir 
nach Änderung der Lage des Kristalls im Halter zuerst die Durchstrahlung 
in dieser dritten Richtung vornehmen. Das hat den Vorteil, daß beide 
Brechungsindizes, die man in dieser Richtung findet, uns schon bekannt 
sind und als Ausgangspunkte der Messung dienen können. Davon aus- 
gehend, ist genau wie für den an zweiter Stelle bestimmten Brechungs- 
index die Möglichkeit gegeben, unter Drehung des Kristalls die Zusammen- 
setzung der Einbettungsflüssigkeit so lange zu ändern, bis ein Umkehrpunkt 
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in der Streifenbewegung bei fortgesetzter Kristalldrehung zu beobachten 
ist. Dabei wäre der Kristall um eine andere Achse als vorher zu drehen, 
die aber wieder zur Schwingungsrichtung des Nikols senkrecht stehen 
muß. 

Dieses soeben angedeutete Verfahren, kann auch ausgeführt werden, 
wenn der Kristall geeignete Flächen in einer Zone besitzt, die zu 
der ursprünglich mit der a,-Achse parallel liegenden senkrecht steht. 
Dazu nimmt man den Kristall aus dem Halter heraus und spannt ihn 
anders ein. 

Wenn aber geignete Flächen nicht vorhanden sind, ist es zweckmäßig, 
den Kristall in der alten Stellung zu belassen und ganz systematisch 
die Auffindung des dritten Brechungsindex bei nunmehr zum ersten 
Male um 90° umgewendeten Nikolschen Prisma vorzunehmen. Wir haben 
also wieder wie ursprünglich die auch der Zeichnung Fig. 4 entsprechende 
Lage des Kristalls vor uns. Die beiden Brechungsindizes bei verschiedenen 
Kristalldrehungen um die a,-Achse seien für vertikale Schwingungsrichtung 
des Nikols bereits bestimmt, der dritte fehlt noch. Wir legen die Schwingungs- 
richtung des elektrischen Vektors im Nikol jetzt waagerecht und geben der 
Einbettungsflüssigkeit eine Zusammensetzung von einem Brechungsindex, 
der beträchtlich unterhalb oder oberhalb der bisher bestimmten Brechungs- 
indizes liegt. Dann wird mittels einer Tropfvorrichtung kontinuierlich die- 
jenige Komponente zugetropft, die den Brechungsindex des Flüssigkeitsge-. 
misches im Sinne einer entgegengesetzten Veränderung verschiebt. Dabei 
wird dauernd das Interferenzbild beobachtet. Zugleich wird der Kristall 
ab und zu um die a,-Achse mittels Schwenkung am Hebelarm Rh, hin und 
her gedreht, bis das Erscheinen zunächst geknickter Interferenzstreifen 
daraufhin deutet, daß man sich in der Zusammensetzung des Einbettungs- 
gemisches dem gesuchten dritten Kristallbrechungsindex nähert. Sobald 
dann die Streifen erst einmal im Gesichtsfeld aufgetaucht sind, erfolgt die 
genaue Bestimmung des dritten Kristallbrechungsindex nach dem gleichen 
Verfahren wie bei den übrigen, mit der einzigen Ausnahme, daß im Falle 
der Übereinstimmung der Brechungsindizes von Kristall und Flüssigkeit 
der Übergang der Streifen von der gestreckten Form in die geknickte 
nicht bei Schwenkungen um die a,-Achse sondern bei Schwenkungen 
um die a,-Achse erfolgt, während bei Schwenkung um die a3-Achse die 
geraden Interferenzstreifen nicht verändert werden dürfen, weil man ja 
hierbei mit der Fortpflanzungsrichtung des interferierenden Lichtes in 
der Kreisschnittebene der Strahlenfläche bleibt. 

Somit bieten also alle orthogonalen Kristallsysteme .bei Ausbildung 
geeigneter Flächen keine besonderen Schwierigkeiten. Anders wird es, 
wenn solche Flächen nicht ausgebildet sind, wenn man z. B. Stücke aus 
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erstarrtem Schmelzfluß!) vor sich hat. Ein solches Beispiel bot das 
nicht kubisch kristallisierende BaCl,. In diesem Falle sucht man sich 
durch Prüfung im Polarisationsmikroskop über die Lage der optischen 
Achsen klar zu werden und schleift sich dann auf einer Mattglasscheibe, 
ganz roh und in der Lage approximativ, geeignete Flächen an. Meist 
ist sogar ein Feinpolieren dieser Flächen garnicht nötig oder kann durch 
kurzes Abspülen der Flächen in einem Lösungsmittel, das den Kristall 
nur wenig löst (z. B. oft 50%, Alkohol) ersetzt werden. So vorbehandelle 
künstliche Kristallflächen erweisen sich in dem Einbettungsmedium über- 
einstimmender Lichtbrechung als völlig ausreichend zur Erzeugung eines. 
klaren Interferenzbildes. 

Aber auch die Bestimmung der Brechungsindizes von Kristallen nicht- 
orthogonaler Kristallsysteme bietet keine prinzipiellen, sondern nur metho- 
dische Schwierigkeiten. In einem solchen Falle erleichtert man sich die 
Arbeit sehr, wenn man vor der Messung die Lage der optischen Achsen 
bestimmt, und den Kristall dann so in den Halter einspannt, daß eine 
der Bisektrizen oder die Normale auf beiden mit der a,-Achse des Halters 
zusammenfällt. 

Natürlich wird man dann in den seltensten Fällen eine Zone parallel 
mit a, vorfinden. Das hindert aber die Beobachtung der Interferenz- 
erscheinung nicht, da diese auch bei einer Zone, deren Achse einen gewissen 
nicht zu großen Winkel mit der az-Achse bildet, gut zustande kommt. 
Die richtige Einstellung des Kristalls im Halter erleichtert man sich sehr 
durch entsprechende Verschiebung in der Nut des auf S. 72 erwähnten 
4 Kreisringes. 

Die Untersuchung der Lichtbrechung von SrCl, - 2H,0, BaCl, - 2H,0, 
über die in der folgenden Arbeit und von NaBr.2H,O, Gips sowie 
Natriumacetat-Trihydrat über die gemeinsam mit D. Schaller später 
berichtet werden wird, erwies die Brauchbarkeit der interferometrischen 
Methode bei nichtorthogonalen Kristallsystemen auch praktisch. 

Einige Worte sind noch über die Vermessung sehr reaktionsfähiger 
Kristalle zu sagen. Einbettungsflüssigkeiten, die mit dem Kristall reagieren, 
sind nach Möglichkeit zu vermeiden. Schwierigkeiten treten besonders 
im Gebiet höherer Brechungsindizes auf, da man hier auf so reaktions- 
fähige Verbindungen wie Monobromnaphthalin oder Methylenjodid ange- 
wiesen ist. 

Am häufigsten störend jedoch ist die Hygroskopizität der Kristalle. 
Wenn sich der zu messende Kristall in der Einbettungsflüssigkeit allmäh- 


4) Natürlich muß man sich im Polarisationsmikroskop davon überzeugen, daß 
das zu untersuchende Bruchstück aus einem Einkristall besteht. 
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lich mit einer Hydratschicht überzieht, verschwinden die Interferenz- 
streifen. Man kann diesem Übelstand auf verschiedene Weise begegnen, 
z. B.. dadurch, daß man den Kristall von Zeit zu Zeit aus dem 
Einbettungsgemisch herausnimmt und in einer Flüssigkeit abspült, die 
das Hydrat löst, und dann unter Zwischenspülung in einer andern, die 
sich einerseits mit dem Einbettungegemisch andererseits mit der ersten 
Spüllösung mischen läßt, wieder in das Einbettungsgemisch zurückbringt. 
Ein solcher Fall lag praktisch vor beim SrCl, -2H50. Als erste Spül- 
lösung wurde angewandt 50% iger Alkohol, als zweites Zwischenbad 
97% iger Alkohol. Die Einbettungsflüssigkeit bestand aus Monobrom- 
naphthalin + Cedernholzöl. 

Im Falle des Cal, - 64,0 ist die Hygroskopizität so stark, daß eine 
sehr schnelle weitere Hydratation der Oberfläche selbst in einem mit 
Natrium getrockneten Toluol zu beobachten war, wenn man dieses 
ungeschützt an der Luft stehen ließ, was in der Küvette des Apparates 
nicht zu vermeiden ist. Hier ließ sich Abhilfe schaffen durch Einbringen 
eines Stückchens Natriumdraht in die Einbettungsküvette selbst (Füllung 
Toluol + Monochlorbenzol). Das ist aber nicht in allen Fällen möglich, 
weil Trockenmittel wie metallisches Na mitunter heftig mit den Ein- 
bettungsgemischen reagieren. Es seien diese Fälle auch nur als Beispiele 
des Vorgehens angeführt. Das anzuwendende Verfahren ist stets dem 
Einzelfall anzupassen. 


2. Die Messung der Brechungsindizes durch Ablesung am 
Pulfrichschen Refraktometer. 


Der zweite Teil der Messung besteht in der Ablesung am Pulfrich- 
refraktometer. Der Teilkreis (Durchmesser 445 mm) ist sehr fein von 
40 zu 40 Minuten geteilt. Zwei Nonien erlauben, da sie auf der Länge 
von 6°—40’ in 60 Teile geteilt sind, eine Ablesegenauigkeit von 40 zu 10". 
Da es sehr schwer hält, einen Teilkreis zu zentrieren, weichen die Ab- 
lesungen der beiden Nonien stets gegeneinander ab. Mittelt man jedoch 
die mit beiden Nonien gefundenen Winkelwerte, so eliminiert sich der 
Fehler der unvollkommenen Zentrierung von selbst. Die Einstellung der 
Grenzlinie im Gesichtsfeld des mit dem Teilkreis verbundenen Fernrohrs 
erfolgt in bekannter Weise durch ein schräges Fadenkreuz. Bei der ge- 
nannten Genauigkeit der Teilkreisablesung ergibt sich, wie aus der 
Formel (1) für die Abhängigkeit des Brechungsindex der Einbettungsflüssig- 
keit vom Winkel ö folgt: 

sin 2? di 1) 


une Zn 
”n 
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Tabelle 2. 
Beispiel einer Meßreihe. 


Bestimmung des Brechungsindex von SrCh bei 25,0°C mit Prisma II 
und Monobromnaphthalin + Cedernholzöl als Einbettungsgemisch. 


Teilkreisablesung links Teilkreisablesung rechts 
Noniusablesung Noniusablesung 
Beobachtung |(rad und in Sekunden Grad und in Sekunden 


Minuten | Gute |Grenz-|Mittel-! Minuten | Gute | Grenz-| Mittel- 
Werte | werte | werte Werte | werte | werte 
| 
Nullpunkt 4142°20’ | 490 | 322020’ | 190 | 
480 490 
4180 490 
490 490 
490 490 


Spur zu niedrig 478° 30° 310 358° 30’ 310 
gut 230 250 240 | 250 


Spur zu hoch 


sehr gut 250 250 


Spur zu niedrig 
sehr gut 


290 290 
260 265 260 
8pur zu hoch 


142020’ | 480 322021’ | 490 
480 180 
180 4180 
180 4180 


Nullpunkt 


Spur zu hoch 
sehr gut 
Spur zu niedrig 


240 


178930’ 205 356930’ 200 
2358 | 250 


Spur zu niedrig 270 260 
gut 250 255 250 | 250 
Spur zu hoch 240 240 
Nullpunkt 1420207 | 480 | | 322020’ | 180 | 
pe Nullpunkts | 442° 20’ 1834 322° 20’ 1864 

das Winkels | 478°30’ 2351+7 358° 30’ 235044 
Austrittswinkel © | 36° 40’ | 684 | 36°40’ 64 440 


Mittelwert der Austrittswinkel: © = 36° 44’ 6" #& 45". 


Der hier angegebene Fehler ist die mittlere Abweichung vom Mittel. 
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daß man theoretisch den Brechungsindex bis in die 5. Dezimale angeben 
kann!). 

Die Messung geht nun so vor sich, daß der eine Beobachter die Ein- 
bettungsflüssigkeit variiert und. die Interferenzstreifen beobachtet, wäh- 
rend der andere gleichzeitig das Fernrohr des Pulfrichprismas nachstellt. 
Nach Erreichung ungeknickter Streifen im Interferometer wird am Pulfrich 
nicht mehr nachgestellt und der Winkelwert abgelesen. Vor und nach 
Jeder Ablesungsreihe wird stets der Nullpunkt des Pulfrichrefraktometers 
durch Autokollimationsspiegelung nachkontrolliert. 

Bei jeder Meßreihe für einen Brechungsindex legt man nicht nur den 
genauen Wert bei ungeknickten Interferenzstreifen fest, sondern notiert 
auch noch die Winkelwerte, bei denen eine Knickung der Interferenz- 
streifen gerade wieder zu erkennen ist. Dies ist deutlich aus dem fol- 
genden Beispiel (Tabelle 2) zu ersehen. Man geht dabei mindestens 
zweimal über das den ungeknickten Interferenzstreifen entsprechende 
Mischungsverbhältnis der Einbetturgsflüssigkeiten nach beiden Richtungen 
hinaus, so daß bei einer Meßreihe mindestens 4 Werte für vollständig 
gerade Interferenzstreifen und noch weitere 4 Werte aus dem Mittel der 
beiden Ablesungen, bei denen einmal der Brechungsindex noch eine Spur 
zu niedrig, das andere Mal schon eine Spur zu hoch war, erhalten 
werden. 

Der hohen Genauigkeit, mit der die Brechungsindizes der Einbettungs- 
flüssigkeiten durch den Teilkreis zu bestimmen sind, sogar noch über- 
legen ist die Schärfe, mit der sich nach dem interferometrischen Prinzip 
die Übereinstimmung der Brechungsindizes von Kristall und Flüssigkeit 
feststellen läßt. Es ist leicht einzusehen, daß sich um so kleinere Unter- 
schiede im Brechungsindex hier noch bemerkbar machen, je dicker der 
Kristall ist. Das Ergebnis der in VI durchgeführten Berechnung ist noch 
einmal in der Tabelle 3 zusammengefaßt. 


Tabelle 3. 

d in mm RB—N 
0,1 0,0003 
1,0 0,00003 
5,0 0,000006 


Dabei bedeutet d die Dicke des Kristalls an der breitesten Stelle, ge- 
messen in Millimetern, und (n»»—n,) die Differenz der Brechungsindizes 


41) Z.B. folgt bei n=4,5, i=145° und d==20" für dn ein Wert von 
dn = = 0,00003. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 77. Bd. 6 
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zwischen Kristall und Flüssigkeit, die man auf Grund der Streifenknickung 
mit der interferometrischen Methode noch gerade erkennen kann. 

Die Genauigkeit des interferometrischen Kriteriums ist also von der 
Dicke des Kristalls abhängig, kommt es doch bei der Streifenknickung 
auf den Gangunterschied an, welchen die Lichtwellen in den beiden 
Medien erleiden. Da man normalerweise die Messungen an Kristallen 
von 0,5 bis 2 mm Dicke ausführt, entsprechen sich also gerade die 
Genauigkeiten der interferometrischen Methode und des Pulfrichverfah- 
rens unter den hier obwaltenden Bedingungen. 

Danach ermöglicht das interferometrische Verfahren, wenn Kristalle 
der genannten Größe vorliegen, soweit sie nicht Unvollkommenbheiten !) 
besitzen noch besondere Schwierigkeiten in der Handhabung bieten, den 
Brechungsindex im allgemeinen mit einer Unsicherheit von nur wenigen 
Einheiten der 5. Dezimale anzugeben. Messungen am KO! lieferten bei 
48° einen Wert von 4,49042 + 0,00003, der mit den bisher geltenden 
(vgl. die folgende Arbeit XVI) übereinstimmt. 


D. Die Beleuchtungstechnik. 


Einige Worte sind noch über die Lichtquellen zu sagen. Das Inter- 
ferometer ist an sich ein recht lichtschwacher Apparat. Berücksichtigt 
man, daß es bei den Messungen hier auch noch auf sehr gute Mono- 
chromasie ankommt, so ist leicht einzusehen, daß die Wahl der Licht- 
quellen Schwierigkeiten bereitet. 

Die meisten der bisher ausgeführten Messungen, insbesondere die in 
der folgenden Arbeit niedergelegten Werte wurden mit Na-Licht ausge- 
führt. Aber auch andere Wellenlängen wurden schon benutzt. Für die 
Linien des Na, Li und K kommt nur das Sauerstoflleuchtgasgebläse als 
Heizquelle in Frage. Man führt die Salze am besten mittels einer mit 
ihnen getränkten Asbeststange ein. Die so erzielten Helligkeiten reichen 
für die interferometrischen Beobachtungen völlig aus. Weniger geeignet 
sind Wasserstoff und Heliumröhren, weil man sie sehr hoch belasten 
muß, um die nötige Helligkeit zu erzielen. Durch Filter, welche die 
übrigen Linien ausblenden, wird meist auch die Helligkeit so beein- 
trächtigt, daß diese für die interferometrischen Vergleiche nicht ausreicht. 
Dagegen ist die Quecksilberlampe gut geeignet für die grüne und blaue 
Linie. 

Metallbogen haben sich besser bewährt, so daß man diese bezüglich 
der Helligkeit ohne weiteres empfehlen kann. Allerdings sind hier je nach 
der Auswahl zwei Schwierigkeiten mehr oder weniger zu überwinden: 


4) Insbesondere akzidentelle Doppelbrechung, wie man sie mitunter bei Kristallen 
beobachtet, die aus dem Schmelzfluß gewonnen werden. 
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Der Metallstab erwärmt sich sehr stark und kommt zum Schmelzen. 
Die Ausblendung einzelner geeigneter Spektrallinien, die bei den geeigneten 
Bogenspektren meist sehr viel näher liegen als bei den Spektren der 
Alkalimetalle, ist mit Filtern kaum mehr durchzuführen, so daß man dazu 
auf einen Monochromator angewiesen bleibt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft ist der Verfasser 
für die Gewährung von Mitteln für die Durchführung dieser Arbeit zu 
großem Dank verpflichtet. 

Der Verfasser dankt Herrn Dr. A. Heigl für seine wertvolle Hilfe 
und Mitarbeit. 


München. Chem. Labor. d. Bayer. Akad. der Wissenschaften, 
Physik.-chem. Abteilung. 


Eingegangen den 22. Dezember 1930. 
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A. Einleitung und Plan der Untersuchung. 


Seitdem von K. Fajans und G. Joos (I) die Änderungen untersucht 
wurden, welche die von ihnen und von J. A. Wasastjerna!) abgeleiteten 
Refraktionen freier Ionen, sowie die Refraktion von Molekülen in zusammen- 
gesetzten Systemen erfahren, lieferten die refraktometrischen Untersuchun- 
gen von K. Fajans und Mitarbeitern interessante Rückschlüsse in bezug 
auf den Zustand, in dem sich Ionen und Moleküle unter den gegebenen 
Bedingungen befinden. Auf dem Gebiete kristallisierter Stoffe sind von 
neueren Untersuchungen insbesondere auch die von K. Spangenberg 
und M. Haase?), P. Niggli und E. Widmer), M. Bode®) zu nennen. 
Die vorliegende Arbeit liefert einen weiteren experimentellen Beitrag zur 
Frage, wie sich Ionen als Kristallbausteine im Gitter gegenseitig beeinflussen. 

Auf Grund einer Reihe von Eigenschaften (Gitterabstand, Gitterenergie, 
Flüchtigkeit, Löslichkeit, Lichtabsorption) folgerte K. Fajans5), daß bei 
der Vereinigung von freien. gasförmigen Ionen zu Kristallgittern oder 
Molekülen stets eine mehr oder minder starke Veränderung (Deformation) 
des Zustandes der Elektronensysteme der beteiligten Ionen stattfindet. 
Daß dies sogar für den extremen Fall der polaren Bindungsart, nämlich 
für die Alkalihalogenide zutrifft, zeigten Fajans und Joos (I), indem sie 
die von Spangenberg (l. c.) hervorgehobene Abweichung der Mol- 
refraktion der Alkalihalogenide von der Additivität näher analysierten. 
Fajans und Joos konnten dabei folgende Gesetzmäßigkeiten aufstellen: 
Die Refraktion der Anionen wird durch benachbarte Kationen erniedrigt 
und zwar um so beträchtlicher, einerseits, je stärker das von letzteren 
erzeugte elektrische Feld ist, also je grüßere Ladung und je kleineren 
Radius das Kation, andererseits je größere Polarisierbarkeit (Deformier- 
barkeit) das Anion selbst besitzt. Die Refraktion der Kationen wird 
durch benachbarte Anionen erhöht; der Betrag der Erhöhung hängt hier 
von der Feldwirkung (Ladung und Größe) des Anions und der Polarisier- 
barkeit des Kations ab. Da die Refraktionswerte der Ionen ein Maß für 
ihre Polarisierbarkeit darstellen, ist eine Refraktionserniedrigung gleich- 
bedeutend mit einer Verfestigung des betreffenden Ions, bzw. eine Re- 
fraktionserhöhung gleichbedeutend mit einer Lockerung. Bei der Ver- 
einigung von Ionen zu Molekülen oder Kristallen wird somit insgesamt 
eine Verminderung der Refraktion eintreten, wenn der verfestigende Effekt 
des Kations auf das Anion den lockernden Effekt des Anions auf das 


4) J.A. Wasastjerna, Z. physikal. Ch. 101, 493. 4922. 2) K.Spangen- 
berg, Z.Krist. 57, 494. 1922. M. Haase, Z. Krist. 65, 509. 1927. 3; P. Niggli, 
Z. Krist. 60, 249. 4924. E, Widmer, Z. Krist. 60, 181. 4924. 4, M. Bode, 
Z. physikai. Ch, (B) 6, 251. 4929. 5) K.Fajans, Naturw. 11, 465. 4923. Vgl. 
auch die zusammenfassenden Darstellungen in Z. Krist. 61, 18. 4925 u. 66, 321. 49238. 
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Kation übersteigt, und umgekehrt. So wurde z. B. für den Fall der 
Bildung kristallisierter Chloride, Bromide, Jodide der Alkalimetalle aus 
den freien Ionen eine Verminderung der Refraktion festgestellt, deren 
Betrag einerseits in der angegebenen Reihenfolge der Halogene, anderer- 
seits von Rubidium bis Lithium steigt. (Wegen der in anderer Struktur 
kristallisierenden Cs-Halogenide vgl. später.) Hingegen wurde bei der 
Bildung von KF, RbF und CsF eine Vergrößerung der Refraktion fest- 
gestellt, so daß für diese Salze die Lockerung der in der angegebenen 
Reihenfolge immer leichter deformierbaren Kationen unter dem Einfluß 
des kleinsten. Anions den umgekehrten Effekt übertrifft. 

Als erste Aufgabe der vorliegenden Arbeit waren nun die Molrefrak- 
tionen einiger Alkalihalogenide nachzuprüfen, deren experimentelle Daten 
nicht ganz gesichert erschienen. So z. B. die des KF, dessen Brechungs- 
index von Spangenberg (l. c.) wegen der Reaktionsfähigkeit des Salzes 
nur mit mäßiger Genauigkeit gemessen werden konnte. Weiterhin war 
durch genauere Messungen am RbOl und CsOl die theoretisch interessante 
Frage nachzuprüfen, ob, wie Fajans und Joos auf Grund älterer Daten 
vermutet haben, in bezug auf die Änderung der Ionenrefraktionen in den 
kristallisierten Alkalihalogeniden sich ein abweichendes Verhalten des OsOl- 
Gitters gegenüber dem Na0l-Gitter bemerkbar macht. Diese Nachprüfung 
der Daten der festen Salze erschien um so wichtiger, als die neueren 
Messungen von W. Geffcken (XI) an Lösungen für. RbCl und OsCl 
Werte geliefert hatten, welche von den von Fajans und Joos benutzten 
älteren Messungen von A. Heydweiller!) erheblich abwichen. 

Die oben erwähnten Beziehungen zwischen der Refraktion eines 
Salzes im gasförmig dissoziierten und im festen Zustand haben sich am 
vollständigsten an den Alkalihalogeniden prüfen lassen. Es war zu er- 
warten, daß auch für die Halogenide der Erdalkalien ähnliche Bezie- 
hungen gelten würden, doch war es bisher mangels experimenteller Daten 
nicht möglich, die Theorie auf diese Gruppe von Salzen zu übertragen. 
. Vorläufige Messungen nach dieser Richtung waren im hiesigen Labora- 
torium früher von A. Holstamm?) ausgeführt worden, doch waren 
seine Messungen noch nachzuprüfen und zu vervollständigen. Insbesondere 
fehlten noch zuverlässige Daten über die Fluoride des Bariums und 
Strontiums, sowie einige Daten in der Reihe der Erdalkalichloride. Diese 
Lücke wird durch die vorliegende Arbeit ausgefüllt. 


Die Messungen an Erdalkalihalogeniden legten es nahe, auch deren 
kristallisierte Hydrate in den Kreis der Untersuchungen mit einzubeziehen. 


4) A.Heydweiller, Physikal. Z. 26, 526. 4925. 2) A.Holstamm, Disser- 
tation. München 1925. 
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Dabei waren auch noch besonders theoretische Gründe maßgebend, die 
mit den Arbeiten über die Molrefraktion gelöster Salze (vgl. V, VI, IX, XI) 
zusammenhängen. Auf diese Dinge wird in einer späteren Arbeit bei 
Diskussion der Molrefraktionswerte der Hydrate eingegangen werden, 
sobald das Material weiter vervollständigt ist. 

Endlich war die Molrefraktion einer Reihe von Perchloraten von 
Interesse, weil sich das C/O,-Ion sowohl nach den bisherigen refrakto- 
metrischen Untersuchungen, insbesondere an Lösungen (vgl. V, VII, IX), 
als auch auf Grund des allgemeinen Verbaltens der Perchlorate (vgl. 
S. 85, Fußnote 5) als eins der am wenigsten deformierbaren Anionen 
erwiesen hat. 


B. Darstellung, Reinheit und Kristallisation 
der verwendeten Salze. 

Der größte Teil der untersuchten Salze wurde im Laboratorium nach 
im Weiteren angegebenen Methoden eigens dargestellt und auf Reinheit 
geprüft. Bei einigen Salzen, die von de Haön bezogen und ohne weitere 
Reinigung benützt wurden, betragen die Verunreinigungen laut Analysen- 
schein etwa 0,1°/,,, was für das Resultat auch der an festen Stoffen 
ausgeführten Messungen vollkommen belanglos ist (vgl. IX, S. 435). Bei 
Kristallhydraten war vor der Dichtemessung zur Kontrolle des stöchio- 
metrischen Verhältnisses eine Analyse des Wassergehaltes vorzunehmen. 
Außer einem möglichst hohen Grad von Reinheit erforderte die Unter- 
suchung für die optische Messung klare und einschlußfreie, gut aus- 
gebildete Kristalle von etwa I—3 mm Größe. Soweit sich die Salze ohne 
Zersetzung schmelzen und danach ohne enantiotrope Umwandlung ab- 
kühlen ließen, wurden Spaltstücke aus dem erstarrten Schmelzfluß 
untersucht. 

KF wurde von A. Eichler!) zur Verfügung gestellt, der ebenfalls 
die Analyse dieses Salzes ausführte.. Da das Schmelzen im trockenen 
Stickstoffstrome stets ein alkalisches Produkt lieferte, mußte das Salz 
‘unter HF-Atmosphäre im Platinschiffehen innerhalb eines Platinrohres 
geschmolzen werden. Das KF wurde auf etwa 900° (Schmelzpunkt von 
KF nach Landolt-Börnstein 845° im Platinschiffchen erhitzt und 
ganz langsam bei allmählichem Einschalten von Widerstand in dem zur 
Heizung benutzten elektrischen Ofen erkalten lassen. Die erstarrte 
Schmelze war vollkommen klar und durchsichtig und reagierte, in Wasser 
gelöst, nicht alkalisch. Sie wies auch keine Spannungsdoppelbrechung auf. 

KCI. Gemessen wurden Spaltstücke aus der kristallisierten Schmelze 
eines Salzes von de Haön mit Garantieschein. 


1) Näheres vergleiche E. Lange und A. Eichler, Z. physikal. Ch. 129, 285. 1927. 
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RbCl und CsCl. Es kamen Salze zur Verwendung, deren Reinigung 
M. Kohler und A. Eichler im hiesigen Laboratorium vorgenommen 
hatten und die auch zu refraktometrischen!) und kryoskopischen?) 
Messungen verwendet wurden. 

Vom RbC1l ließen sich gute Kristalle aus der kalt gesättigten Lösung 
durch langsames Eindunstenlassen im bedeckten Becherglas erzielen. Auch 
durch Schmelzen in einem gut getrockneten, mit HOl-Gas (dargestellt 
aus reinstem NaCl und reinster H,SO, von Merck) gemischtem N,-Strome 
erhält man ganz klare und durchsichtige, vollkommen neutrale Kristalle, 
die sich gut spalten lassen. 

Das CC! liefert ohne besondere Schwierigkeiten aus der kalt ge- 
sättigten Lösung beim Eindunstenlassen geeignete Kristalle. Geschmolzen 
wurde das CsCl, wie das RbCl, auch im N,-HCl-Strome. Die Schmelz- 
stücke waren klar und reagierten vollkommen neutral. 

SrF,. Verwendet wurde ein von A. Eichler hergestelltes Präparat. 
Beim Schmelzen im trockenen N,-Strome allein schmolz es bei etwa 
1300—4400°. Die Schmelze war aber stark alkalisch und nicht klar. 
Im HF-Strome dagegen konnte das SrF, nicht zum Schmelzen, sondern 
nur zum Sintern gebracht werden, obwohl die Temperatur im Ofen bis 
auf ungefähr 4450—1550° getrieben wurde. Daraus folgt, daß der 
Schmelzpunkt von SrF, höher als 4450° liegen muß). Das gesinterte 
SrF3 gab nach dem Aufkochen mit Wasser unter Zugabe eines Tropfens 
Phenolphtalein gerade merkliche Rosafärbung, ein Beweis, daß sich nur 
Spuren alkalischer Zersetzungsprodukte gebildet haben können. 


BaF, wurde von A. Eichler aus Fluorwasserstoff*) und Barium- 
hydroxyd hergestellt. Geschmolzen wurde es in derselben Apparatur 


4) Vgl. XI, Seite 97, wo näheres über die Reinheit und Analyse der Salze an- 
gegeben ist. 2) G.Karagunis, A. Hawkinson u. G. Damköhler, Z. physikal. 
Ch. (A) 151, 433. 4930. 


3) Nach O. Ruff, Z. angew. Ch. 41, 738. 4927, siedet SrFy von allen Erdalkali- 
{luoriden am höchsten, 


Schmelzpunkte der Fluoride von Ba und Sr. 


SrFa | höher als 4495° | W. Plato, Z. physikal. Ch. 58, 356. 4907 
»  » 4490° | W. Beck, Metallurgie 5, 504. 4908 
| » » 44509 | diese Arbeit 
BaF;s | .1280° O0.Ruffu.W.Plato, Ber.Dtsch.chem.Ges. 36, 2357. 4903 
| 1287° G. Grube, Z. Elektroch. 33, 281. 4927 


1300—4 350° diese Arbeit 


Die Reihenfolge für die Schmelzpunkte BaF» > SrF» wäre aus theoretischen 
Gründen unwahrscheinlich, vgl. W.Kossel, Z. Physik 1, 395. 4920; sowieK. Fajans, 
Z. Krist. 61, 44. 1985. 


4) Über die Reindarstellung des HF vgl. E. Lange und A.Eichler, |. c. 
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wie KF im N,-HF-Strome bei etwa 1300—41350°C. Die Schmelze war 
klar und durchsichtig und reagierte vollkommen neutral. Die Nach- 
prüfung der Zusammensetzung, Überführung in BaSO, durch Abrauchen 
mit konz. H,S0,, ergab als Molekulargewicht für das untersuchte BaF, 
die Werte 475,50 und 175,46 (theoretischer Wert 175,37). 

Die Abweichung liegt innerhalb der Fehlergrenze der analytischen 
Methode. 


CaCl,. Ohne weitere Reinigung!) verwendet wurde ein Präparat von 
de Ha@n zur Analyse, das von H. Fromherz?) auf Grund spektro- 
skopischer Befunde frei von Fremdhalogenen befunden wurde. Es wurde 
nach dem von S. Kyropoulos}) beschriebenen Verfahren aus der Schmelze 
kristallisiert. 

Nach dem langsamen Abkühlen des Ofens war der am Kühler ge- 
bildete Einkristall in lauter kleine Kristalle, ja fast in ein Pulver zer- 
fallen. Das Kristallpulver enthielt zwar auch Stückchen von 4 mm Größe, 
die eventuell für eine optische Messung im Interferometer geeignet ge- 
wesen wären, aber trotz mehrfacher Versuche war ein Interferenzbild 
nicht zu erkennen, so daß die optische Messung nach dem Verfahren 
der Beckeschen Linie durchgeführt werden mußte. Der spontane Zer- 
fall der klaren Schmelze kann vielleicht auf einen Umwandlungspunkt 
im Gebiete unter 500°C hindeuten, jedoch ist in der Literatur ein Um- 
wandlungspunkt in dieser Gegend bisher noch nicht angegeben worden. 


SrCh. Für die Kristallisation des wasserfreien Salzes, sowie der 
Hydrate wurde ein von A. Holstamm im hiesigen Laboratorium ge- 
reinigtes Präparat von Kahlbaum z. A. verwendet. Die Reinigung war 
über das Carbonat geführt worden®). Das Spektrum des gereinigten 
Salzes ließ keine Beimengungen von Ba oder Ca mehr erkennen. 

Das wasserfreie Salz erhielten wir in einwandfreien Kristallen ohne 
Spannungsdoppelbrechung wieder durch Schmelzen nach Kyropoulos. 


SrCl,.2 H,O entsteht aus gesättigten Lösungen zwischen 60 und 400°C. 
Schöne große Kristalle wurden mit folgender einfachen Vorrichtung er- 
halten (Fig. 4). Ein elektrischer Ofen wird durch vorgeschalteten Wider- 
stand so eingestellt, daß seine Temperatur ständig auf 80—90° bleibt. 
Im Ofen befindet sich ein weites Reagenzrohr, das eine heißgesätligte 
Lösung von SrCl, enthält. In diese taucht eine Platinspirale Pi, die an. 
einem starken Silberdraht Ag befestigt ist, der durch einen kleinen 


4) Weil hier eine optische Präzisionsmessung nicht ausgeführt werden konnte, 
wurde auf eine Reindarstellung verzichtet. - 2) H. Diamond und H. Fromherz, 
Z. physikal. Ch. (B)9, 289.4930. 3) S.Kyropoulos, Z. anorg. Ch. 154, 308. 4926. 

4) Fällung mit ‘NH4)C0Oz3 und Lösen in HCl. 
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Trichter T nach außen führt. Durch die enge 
Trichterröhre erfolgt auch die langsame Verdamp- 
fung. Der Silberdraht bewirkte genügende Wärme- 
ableitung, so daß sich nach einigen Tagen auf der 
Platinspiraleschüne große Kristalle von SrCl2-2 H,O 
abgesetzt halten. Die Analyse auf den Kristall- 
wassergehalt lieferte einen Gehalt an H,O bezogen 
auf SrCl, von 25,16%, während sich theoretisch 
22,73% errechnet. Diese große Abweichung 
rührt davon her, daß das Salz sehr leicht Feuchtig- 
keit aus der Lui\ anzieht, sobald es aus dem 
trockenen Toluol, unter dem wir es aufbewahrten, 
herausgebracht wird. Es geht dabei oberflächlich 
in das Hexahydrat über. Daß dies bei der opti- 
schen Messung nicht stört, ist auf S. 94 diskutiert. 
SrCl.6H,0 kristallisiert in langen dünnen 
a9 Nadeln. Um dickere, für die optische Messung 
Elektrische Heizung geeignete Kristalle zu erhalten, wurde eine kalt 
gesättigte Lösung mit einigen aus einer langsamen 
Vorkristallisation gewonnenen ausgesuchten Nadeln 


Fig. A. Kristallisation des 
SrClg-2 Hs0. geimpft. Als Gefäß für die eigentliche Kristalli- 


sation wurde ein Reagenzrohr gewählt, weil in 
diesem die Flüssigkeitsoberfläche und demgemäß auch die Verdunstungs- 
geschwindigkeit klein ist. Außerdem wurde das Rohr noch mit Filtrier- 
papier zugebunden. Dank diesen Maßnahmen wurden nach mehreren 
Monaten Nadeln von 1—2 mm Dicke erhalten. 


BaCl, zur Analyse von Kahlbaum wurde nach einem Verfahren von 
Th. W. Richards) besonders gereinigt, indem es zuerst zweimal aus 
Wasser umkristallisiert, dann zweimal durch Zusatz starker reinster HCl 
zu seiner konzentrierten wäßrigen Lösung gefällt wurde. Jedesmal 
wurden die Multerlaugen völlig abgegossen und die Kristalle zentrifugiert. 
Der letzte Niederschlag wurde dann im Wasser gelöst und einmal mittels 
reinstem Alkohol wieder gefällt. Zum Schlusse wurde noch dreimal aus 
Wasser umkristallisiert. Das so gereinigte getrocknete Salz, geschmolzen 
unter Heizung auf 4400°C im N,-HCI-Strome gab klare, durchsichtige, 
vollkommen neutrale Schmelzstücke ohne sichtbare Kristalllächen. Über 
die Zurichtung derselben für die optische Messung vgl. S. 101. 


BaCly.2H,0 erhält man durch langsames Auskristallisieren aus der 
kalt gesätligten Lösung des wie oben besonders gereinigten Salzes. 


4‘ Z. anorg. Ch. 6, 95. 4894. 
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Na0lO,. Kahlbaumsches Präparat zur Analyse mit Garantieschein 
wurde sechsmal umkristallisiert. Prüfung mit A9NO, zeigte keine Spur 
von Chlorid. Gemessen wurde das kristallwasserfreie Salz, welches über 
50° aus der wäßrigen Lösung auskristallisiert und unter Benzol auf- 
bewahrt wurde. Zur Analyse auf eventuellen Wassergehalt wurde es 
vom Benzol abzentrifugiert und in einem kleinen Abdampfkölbchen im 
Vakuum auf 470° erhitzt. Dabei stellte sich ein Gehalt von 0,5 und 
0,6% Wasser heraus, was darauf zurückzuführen ist, daß das Salz sehr 
hygroskopisch ist und seine Überführung aus dem Benzol in das Kölb- 
chen ohne Wasseraufnahme aus der Luft kaum gelingt (vgl. dazu auch 
S. 102). 

KCIO,. Kaliumhydroxyd von Merck aus metallischem Kalium wurde 
mit HOIO, pro Analyse von Merck neutralisiert, dreimal umkristallisiert 
und dann durch Temperaturgefälle in 2—3 mm großen Kristallen ge- 
züchtet. Die Prüfung auf Alkalität und Chlorid verlief negativ. 

NH,CIO,. Perchlorsäure wie oben wurde mit NH, neutralisiert, das 
aus Permanganat enthaltender Lösung ausgetrieben worden war. Das 
Salz wurde zweimal umkristallisiert und größere Kristalle durch lang- 
sames Eindunstenlassen gewonnen. Auch dieses Präparat erwies sich 
bei Prüfung mit AgNO;, als frei von Chlorid. 

Ba(ClO,),-3H,0 wurde aus HCIO, von Merck (vgl. oben) durch 
Neutralisation mit Ba{OH), (Kahlbaum, Garantieschein-Präparat) her- 
gestellt, der Säureüberschuß durch BaCO, entfernt. Mehrmaliges Um- 
kristallisieren lieferte schöne, zur optischen Messung geeignete Kristalle. 
Die Wasserbestimmung ergab, daß das Salz mit 3 H,0 kristallisiert. 
Wassergehalt bezogen auf Ba(C0lO,), wurde gefunden zu 16,22%, theo- 
retisch 16,07%. Bariumperchlorat - 3 4,0 ist sehr hygroskopisch, daher 
auch wieder die Abweichung von 0,15%, um die der Wassergehalt zu 
hoch gefunden wurde. 

K,SO,. Ohne weitere Reinigung verwendet wurde ein Präparat von 
de Haön mit Garantieschein. Durch langsames Eindunstenlassen der kalt 
gesättigten Lösung bei Zimmertemperatur wurden gleichmäßig ausgebildete 
Kristalle von A—4 mm Länge erhalten. 


Abweichungen in der analytischen Zusammensetzung, die bei der Er- 
mittlung des Kristallwassergehaltes auftraten, stören bei der optischen 
Untersuchung nicht, weil das Vorhandensein von Phasen anderer chemischer 
Zusammensetzung an der Oberfläche der Kristalle nach dem interfero- 
metrischen Verfahren zwar infolge Trübung und Unsichtbarmachung 
des Interferenzbildes die Messung ganz unmöglich machen, keinesfalls 
aber den Charakter des Interferenzbildes verändern kann, was allein 
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durch absolut planparallele in sich homogener Schichten anderer Zu- 
sammensetzung von merklicher Dicke erfolgen könnte. Durch Hydrat- 
schichten oder verwitterte Krusten wird das Interferenzbild nur an einigen 
Stellen unterbrochen bzw. im ganzen mehr oder weniger getrübt. Der 
Fall, daß durch oberflächliche Verunreinigungen die Interferenzstreifen 
verschoben werden, und daß daraus fehlerhafte Ablesungen entstehen 
könnten, ist bei dieser Methode ausgeschlossen. Dagegen muß bei den 
Dichtebestimmungen solcher schwer einheitlich zu erhaltenden Salze 
mit besonderer Sorgfalt gearbeitet werden, um Fehlern aus dem Wege 
zu gehen. Dies wird in Mitteilung XVII eingehender behandelt. 


€. Vorbemerkung über den Einfluß der Meßfehler auf die Werte 
der Molrefraktion. 

Da es sich bei der theoretischen Auswertung von experimentell ge- 
fundenen Molrefraktionsdaten meist um die Untersuchung von Abwei- 
chungen von additiven Beziehungen handelt, ist es von Bedeutung, daß 
die zur Diskussion verwendeten Daten alle ungefähr mit dem gleichen 
absoluten (nicht relativen) Fehler behaftet sind. Die Refraktionen von 
gasförmigen Ionen, die in den meisten Fällen aus der Ionenrefraktion in 
Lösung gewonnen wurden, sind in der zweiten Dezimale nicht mehr 
sicher bestimmt, weil man den Unterschied im Molrefraktionswert zwischen 
dem gelösten Ion und dem gasfürmig dissoziierten in den meisten Fällen 
noch nicht mit dieser Genauigkeit anzugeben vermag. 

Aus diesem Grunde dürfte es für die theoretische Diskussion völlig 
"ausreichend sein, die experimentellen Molrefraktionsdaten mit einer Ge- 
nauigkeit von einer Einheit der zweiten Dezimale anzugeben. 

Um die Fehlergrenze von /RSS 0,04 durch Wahl geeigneter Be- 
stimmungsmethoden einhalten zu können, muß zuerst untersucht werden, 
inwieweit die Molrefraktion durch Fehler in den experimentellen Daten 
beeinflußt wird. Eine solche Diskussion liefert Anhaltspunkte dafür, wie 
genau der Brechungsindex und die Dichte mindestens bestimmt werden 
müssen. 

Der Einfluß von Fehlern im Brechungsindex und in der Dichte 
läßt sich durch Differentiation der Lorenz-Lorentzschen Formel leicht 
ermitteln. 

Differentiation von 

"—A M 
n = ar3 a 


nach » liefert 
(n? + 2)2.d 
V = ——_,fi. 
ee Pepe Ta 
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Der Bereich der gemessenen Werte für n reicht von 1,33—1,75. 
Für diese beiden Grenzwerte folgt dann unter der Annahme, daß 
YR=0,01 zu setzen ist: 


Fr =, 33) 


d 
Fn= 0,087 (n— 1,73). 


Da die Faktoren vor dem Bruch nicht sehr verschieden sind, nehmen 
wir zur Aufstellung einer tabellarischen Übersicht (vgl. Tabelle A) das 


Mittel und setzen 


Fn= 0,02 Em FR=0,0). 


Diese Gleichung sagt uns, daß n um so genauer bestimmt werden 
muß, je kleiner d und je größer M ist. 


Tabelle 1. 


Zulässiger Fehler 7n-40* für eine Genauigkeit 7R= 0,01 bei ver- 
schiedenem Molekulargewicht M und verschiedener Dichte. 


S 2,0 3,0 | 4,0 

50 8,0 42,0 _ 
100 4,0 ae 60 8,0 
150 2,7 4,0 5,3 
200 2,0 3,0 4,0 
300 1,3 2,0 2,7 
400 _ 1,5 2,0 


Der Brechungsindex muß also selbst in ungünstigen Fällen nur auf 
0,00045 Einheiten genau bestimmt zu werden und braucht in vielen 
Fällen nur auf einige Einheiten der 4. Dezimale bekannt zu sein. Diese 
Genauigkeit kann mit der interferometrischen Methode!) erreicht, bei 
gut ausgebildeten Kristallen noch erheblich übertroffen werden. 


Für den Einfluß von Fehlern in der Bestimmung der Dichte 
ergibt sich: 


"—A M 
für den Meßbereich zwischen n — 1,33 und n = 1,75 ist: 
1 n?—+ 2 


ner — 4,9 bzw. 2,5. 


4 P. Wulff,.vgl. Z. Krist. 77, 64. 4931. 
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/R soll wieder 0,01 sein; es ergibt sich also für 7a: 
2 
V d= 0,025 Em (für n = 1,75) 


2 
ra= 0,19 


37 für n = 1,33), 


daraus lassen sich die in Tabelle 2 zusammengestellten 7d-Werte be- 
rechnen: 
Tabelle 2. 


Zulässiger Fehler 7d 403 für einen Fehler 7 R== 0,01 bei verschiedenem 
Molekulargewicht, verschiedener Dichte und zwei Grenzwerten von n. 


ns 2,0 | 3,0 | 4,0 
s0 e | Bi @ 
2,0 4,5 = 

100 1,0 2,3 4,0 
2,0 4,& 7,0 

450 0,7 1,5 2,7 
1,3 2,9 5,2 

200 -— 1,2 2,0 
4,0 2,2 en 

300 En en 1,3 
0,7 1,5 u 


Der obere Wert entspricht n = 4,75; der untere Wert entspricht n = 1,33. 


Für Salze geringer Dichte müßte danach eine Genauigkeit bis zu 
0,30/,. angestrebt werden. Bei Kristallen mit einer Dichte über 3 sollte 
die Genauigkeit der Dichtewerte bei hohem Brechungsindex und Mole- 
kulargewicht nicht viel weniger betragen. Eine Kontrolle der Repro- 
duzierbarkeit und Fehlergrenzen unserer Dichtemessungen (vgl. die 
Tabelle 4, S. 406) zeigt, daß wir die durch Tabelle 2 vorgeschriebenen 
Fehlergrenzen bei unseren Dichtebestimmungen bei gut definiertem Material 
mit der Schwebemethode stets einhalten konnten, mit der anderen 
Dichtebestimmungsmethode (Auftrieb) nahezu erreicht haben. 


Wir haben eine Umrechnung des Brechungsindex auf Vakuum 
nicht vorgenommen, einmal, weil es allgemein üblich ist, den direkt 
gegen Luft gemessenen Brechungsindex anzugeben, und dann, weil auch 
in den bisherigen »refraktometrischen Untersuchungen< so verfahren 
wurde, und die dort schon gewonnenen Resultate in dieser Arbeit zum 
Vergleich herangezogen werden. Übrigens bedingt die Umrechnung für 
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einen mittleren Wert n,—1,5 auf Vakuum nur in einigen Fällen eine 
Abweichung im Molrefraktionswert, die grüßer ist als 0,04, da sich für 
den Brechungsindex eine Änderung von nur 0,00044 ergibt. 


Die Angabe der Fehlergrenzen in dieser Arbeit bezieht sich auf 
die Genauigkeit, mit der die Werte, die mit unseren gereinigten Prä- 
paraten nach.den angegebenen Methoden erhalten wurden, reproduziert 
werden konnten. In den Fällen, wo Literaturangaben oder eigene Be- 
stimmungen nach veränderten Methoden Werte lieferten, die unsere im 
Einzelfall erhaltene Reproduzierbarkeit überschritten, sind die Verhält- 
nisse besonders erörtert. 


D. Die optische Untersuchung. 

Die Brechungindizes der Kristalle wurden nach der in der voran- 
stehenden Arbeit beschriebenen interferometrischen Methode bestimmt. 
Als Lichtquelle wurde nach dem dort angegebenen Verfahren Natrium- 
licht benutzt. Gemessen wurden alle Kristalle bei 25,0°C. Je nach der 
Güte des Interferenzbildes wurden /, 2 oder 3 Kristalle untersucht. 

Die gesuchten Brechungsindizes der genannten Kristalle für die 
D-Linie gegen Luft wurden nicht aus Tabellen bestimmt, sondern nach 
der Formel: 

(4) Nn„=VN?— sin?i 
berechnet, wobei für N jeweils der Wert des verwendeten Prismas ein- 
gesetzt wurde (vgl. XV, S. 67). 

Die Fehlergrenze im Winkel gibt die mittlere Abweichung vom Mittel 
für die Einstellung des Teilkreises bei wiederholter Beobachtung un- 
geknickter Interferenzstreifen an. (Vgl. XV, wo die Methodik der Messung 
genau beschrieben wurde.) 

KF (kubisch). Die Lichtbrechung des KF wurde bisher nur nach der 
mikroskopischen Methode bestimmt. Spangenberg, der dies durch- 
führte, weisi.auf den die Messung erschwerenden Umstand hin, daR’ von 
den benötigten Flüssigkeiten mit schwacher Lichtbrechung und nicht zu 
niedrigem Siedepunkt keine gefunden werden konnte, die nicht mit KF 
reagierte, so daß nach dem Einstellen des Präparates unter dem Mikro- 
skop die KF-Kriställchen mehr oder minder schnell aufgelöst oder mit 
doppelbrechenden Reaktionsprodukten umgeben wurden. 

Durch unsere Vorversuche zur Auswahl des geeigneten Flüssigkeits- 
gemisches war das Material an KF' weitgehend aufgebracht, so daß nur 
noch ein schönes Spaltstück aus der Schmelze für die interferometrische 
Messung übrig blieb. Diese ließ sich schließlich in einem Gemisch. von 
absolutem Alkohol und Xylol als Einbettungsflüssigkeit mit Prisma I, bei 
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25°C ohne besondere Schwierigkeiten durchführen, wenn auch eine merk- 
liche Auflösung des.Salzes während der Messung zu beobachten war. 
Der anfangs etwas trübe Kristall wurde mit Hilfe einer Pinzette in 
96% igen Alkohol oberflächlich gewaschen und auf diese Weise wieder 
ganz klar und durchsichtig gemacht. Dieses Abwaschen, das mit ge- 
ringer Auflösung der Oberfläche verbunden ist, benachteiligte die Messung 


keineswegs. 
Austrittswinkel Brechungsindex 


‘= 61° 20 30” 4 40” | np = 1,86290 0,000 04 


Bei Kristallisation aus einer gesättigten alkoholischen Lösung erhielten 
wir in einer Platinschale ein kubisches Produkt, das sich als das wasser- 
freie Salz erwies. Die Messung des Brechungsindex von diesem aus 
Lösung kristallisiertem KF’lieferte mit dem gleichen Prisma folgenden Wert: 


Austrittswinkel | Brechungsindex 


i = 61° 21’ 35" 420” np = 1,36280 & 0,000 08 


Literaturwert: K. Spangenberg): ny = 1,361 = 0,004. 


KCl (kubisch). Spaltstücke aus dem erstarrten Schmelzfluß von etwa 
4,5 mm Dicke; Einbettungsflüssigkeit: m-Xylol + Amylacetat; Prisma I. 

Zur Orientierung über die Größenordnung des Temperaturkoeffizienten 
des Brechungsindex bei Alkalihalogeniden wurde das KCl bei zwei ver- 
schiedenen Temperaturen gemessen. 


Austrittswinkel | Brechungsindex | Temperatur 


i= 39042730” +40” | np = 1,48974 & 0,00003 | 25,0°C 
i= 39035745” 10" | np = 1,49042 & 0,00003 418,0 


Literaturwerte?): 


Pulfrich ..... 1,49044 | Dufet....... 1,490 36 
Mertens..... 1,49038 | Paschen..... 1,490 34 
StALEn, „u: 2 1,490 38 


Wie aus den obigen experimentellen Daten zu ersehen ist, verändert 

sich der Brechungsindex bei einer Erhöhung der Temperatur um 7,0° C 
’ „an 
um — 0,00068. Es ist somit 77 — — 0,0001. 

4) Z. Krist. 53, 494. 4923. 9) Auf 48° von Paschen umgerechnete Werte 
der genannten Autoren vgl. Landolt-Börnstein. Wegen dieser Werte vgl. auch 
Spangenberg,l.c. Es ist nicht bekannt, wie weit bei den Messungen der hier 
zitierten Autoren natürliches, mit Na0l gesättigtes KC7 (Sylvin) bzw. künstliches 
von bekanntem Reinheitsgrad verwendet wurde, 
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RbC! (kubisch). Schöne große Spaltstücke aus dem Schmelzfluß von 
4,5—2 mm Dicke bei zwei verschiedenen Temperaturen gemessen. Ein- 
bettungsflüssigkeit: Benzol-Tetrachlorkohlenstoff; Prisma I. 


Austrittswinkel | Brechungsindex | Temperatur 
i=39 0735" 5" | np=1,49374 & 0,00003 25,0° 
‘= 38058’ 35" +10" | np = 1,49394 & 0,000. 08 23,0° 


Das RbCI wurde übrigens auch nach der Le Blancschen!) Pulver- 
methode gemessen. Dazu verwendeten wir ein aus Wasser umkristalli- 
siertes Salz, das durch rasches Abkühlen einer heiß gesättigten Lösung 
fein kristallisiert erhalten worden war. Einbettungsflüssigkeit wie oben; 
Refraktometer nach Pulfrich von Zeiss mit Prisma Ib. Temperatur: 25,0°C. 


Austrittswinkel Brechungsindex Mittel 
= 39919,3’ np = 1,49 306 
i= 39° 18,9’ np = 1,49316 1,4932 0,0004 
= 3917,41’ np = 1,49327 


Wegen der größeren Zuverlässigkeit der Interferometermethode geben 
wir dem mit ihr erzielten Wert den Vorzug. 


Literaturwerte: Sprockhoff2): n) = 1,4936 
Craw3): np = 1,4928. 
d 
Temperaturkoeffizient aus obigen Daten: 77= — 0,0004 pro Grad. 
OsCl (kubisch). Die aus der Schmelze erhaltenen Kristalle sind nicht 
so gut spaltbar wie die des RbCl, offenbar wegen des anderen Gitter- 
typus. Auch mit unregelmäßigen Bruchstücken gab die interferometrische 
Messung ganz eindeutige Resultate an einem Kristall von 1,5 mm Dicke. 
Einbettungsflüssigkeit: Monobromnaphthalin + Cedernöl; Prisma II. 


‚ Austrittswinkel | Brechungsindex | Temperatur 


= 38° 40’ 57” E10" np = 1,63 966 0,000 03 | 25,0° 


Literaturwert: Sprockhoff?): 29 = 1,6418. 


SrF5,. Da es uns nicht gelungen war, das Strontiumfluorid zum 
Schmelzen zu bringen, standen für eine interferometrische Messung keine 
genügend großen Kristallspalt- oder Bruchstücke zur Verfügung. Die . 


4) Z. physikal. Ch. 10, 433. 1892. 2) N. Jb. Min. 18, 447. 4904; sowie 
Spangenberg, .c. 3) J. A. Craw, Z. physikal. Ch. 19, 275. 4896. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 77. Bd. 7 
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gesinterte, eine nur ganz schwach alkalische Reaktion gebende Masse, 
gestattete jedoch eine Messung des Brechungsindex nach der Methode 
der Beckeschen Linie. Mit einem Einbeitungsgemisch aus Amylacetat 
—+- Toluol konnte im Mikroskop die Übereinstimmung der Brechungs- 
indizes ausgezeichnet approximiert werden. Die Bestimmung des Brechungs- 
index der Einbettungsflüssigkeit erfolgte in einem Refraktometer nach 
Pulfrich (N=1,62098) bei Zimmertemperatur. Die Methode der Becke- 
schen Linie erreicht natürlich nicht die Genauigkeit der interferometrischen 
Bestimmung. 


Austritiswinkel | Brechungsindex 


ir | ny = 1,442 # 0,001 
BaFy, (kubisch). 1—2 mm große Spaltstücke aus dem Schmelzfluß. 


Einbettungsflüssigkeit: Benzol + Tetrachlorkohlenstofl; Prisma I und 
Prisma Il; 25°C; es wurden zwei Kristalle gemessen. 


Austrittswinkel | Brechungsindex | Prisma 


4.Kristall. 
nn = 4,47392 & 0,0004 Prisma 111) 
2. Kristall 


di 490397 95” + 20” | np = 1,47419 + 0,000 07 | Prisma I 
di = 71092’ 45" + 20 | 


Mittelwert: 27) = 4,47 410 & 0,0002. 


CaCl, wasserfrei. Wurden Spallstücke aus dem beim Abkühlen 
zerfallenen Schmelzfluß (vgl. S. 89) zwischen gekreuzten Nikols um 360° 
gedreht, so trat viermal Auslöschung ein?). Also ist CaCl, doppel- 
brechend. Ein deutliches Achsenbild war nicht zu erkennen, daher eine 
Entscheidung, ob CaCl, optisch einachsig oder zweiachsig ist, nicht 
möglich. Interferenzstreifen konnten, offenbar infolge vieler innerer Risse 
und Sprünge nicht gesehen werden. Um den Brechungsindex von CaCl, 
festzulegen, mußte daher die Methode der Beckeschen Linie angewandt 
werden. 


4) Bei Winkelwerten am Pulfrichrefraktometer über 60° ist die Einstellung der 
Grenzlinie auf das Fadenkreuz nicht mehr so gut zu reproduzieren, wie bei kleineren 
Winkeln. Daher dürfte dem Wert von n,, bei Prisma II eine geringere Genauigkeit zu 
erteilen sein. Der mit Prisma I erhaltenen Messung kommt daher eine größere Ge- 
nauigkeit zu. Dies wurde im Mittelwert durch doppeltes Gewicht der Messung mit 
Prisma I berücksichtigt. 2) Wir danken Herrn Prof. B. Goßner dafür, daß er uns 
ein Polarisationsmikroskop des mineralogischen Institutes zur Verfügung stellte und 
Herrn Dr. Brückl für seine freundliche Hilfe bei der kristallographischen Untersuchung. 
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Einbettungsflüssigkeit: Monobromnaphthalin + Cedernöl. Bestimmung 
der Brechungsindizes der Flüssigkeitsgemische mit Prisma II. 


Austrittswinkel | Brechungsindex 


a = 156, 300-1280. Nmax = 1,542 & 0,002 
= 58230’ E30 Nmin = 1,531 0,002 


Stärke der Doppelbrechung: Ama —Nmin = 0,017. 


SrCl, (kubisch). Die Schmelzstücke zeigten im Polarisationsmikroskop 
weder eine Auslöschung noch ein Achsenbild. Es ist bekannt, daß 
SrCh, kubisch kristallisiert. Für die interferometrische Messung ließen 
sich brauchbare Spaltstücke von I—2 mm Dicke aus der Schmelze ge- 
winnen. Einbettungsflüssigkeit: Monobromnaphtalin -+ Cedernholzöl; 
Prisma Il; Temperatur 25,0°C. Zwei Kristalle. 


} l 
Mittel der Austrittswinkel | Brechungsindex 


‘= 36° 11’ 10" 10” | np = 1,64 986 & 0,000 03 


Literaturwert: Holstamm (l. c.) fand für 20°C 
np = 1,6506 & 0,0002. 


Die Abweichung von unserem Wert dürfte auf den Temperaturunter- 
schied zurückzuführen sein. Der für KOl bestimmte Temperaturkoeffizient 
dn 
ir! 
Werte nach Vorzeichen und Größenordnung gut verträglich. 


vgl. S. 96) ist mit dem Unterschied der hier für SrOl, vorliegenden 


SrCh-2H50. Die Kristalle zeigten Doppelbrechung und das Achsen- 
bild eines optisch zweiachsigen Salzes. Das Kristallsystem wurde nicht 
bestimmt). Die Kristalle trübten sich in der Luft, wie auch während 
der Messung in der Einbettungsflüssigkeit (Monobromnaphlhalin + Cedern- 
holzöl bei Prisma Il) ziemlich rasch, so daß sie während der Messung 
immer wieder aus der Küvette genommen und mit heißem Alkohol 
geklärt werden mußten. Da die durch das 25° warme Thermostaten- 
wasser stark mit Wasserdampf beladene Luft sehr viel zu dieser ober- 
flächlichen Trübung beitrug, wurde diese Messung ohne Thermostaten- 
füllung bei einer Raumtemperatur von etwa 25°C ausgeführt. 

Die Beobachtung des Interferenzbildes war trotz Fortlassung des 
Wassers im Thermostaten nicht einfach. Da die Kristalle selbst ziemlich 
schlecht ausgebildet waren, machten sich hier die Schwierigkeiten, die 
immer dann auftreten, wenn die Kristalle in Tafeln oder Plättchen vor- 


4) Es ist keinesfalls orthogonal. 
7* 
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liegen, ganz besonders bemerkbar. Eine monokline Tafel derart justiert, 
daß das Licht senkrecht zur Tafelebene hindurchgeht, läßt ein gutes 
Interferenzbild erkennen. Der Hauptbrechungsindex bei dieser Stellung 
der Kristalle ist also noch genau festzulegen. Wird aber nun der Kristall 
zur Messung des zweiten Hauptbrechungsindex in der ay-Achse (vgl. 
Fig. 4 in XV) um 90° gedreht, so ist es äußerst schwierig, das Inter- 
ferenzbild zu beobachten und die Streifen in dem allein der Flüssigkeit 
entsprechenden Teil des Interferenzbildes und in dem dem Kristall ent- 
sprechenden Teil einander richtig zuzuordnen. Denn: 

4. ist der Lichtweg im Kristall sehr lang und dadurch die Empfind- 
lichkeit beim Aufsuchen der Interferenzstreifen und Knicke viel 
zu groß; } 

2. ist der Raum, den der Kristall im Gesichtsfeld des Interferenzbilds 
einnimmt, sehr schmal und 

3. sind die Knicke sehr spitz und schwer zu erkennen, weil die 
Streifen, bevor die Übereinstimmung des Brechungsindizes von 
Kristall und Flüssigkeit erreicht ist, zu dicht nebeneinander liegen. 

Ist noch dazu der Kristall schlecht ausgebildet, so gehört ein ziemlich 

geübtes Auge dazu, um den Brechungsindex mit einiger Sicherheit fest- 
legen zu können. Dieser Fall lag hier vor. Obwohl drei verschiedene 
Kristalle untersucht wurden, gelang es in keinem Fall eine bessere Über- 
einstimmung der Austrittswinkel im Pulfrichschen Refraktometer als auf 
4—4 Minuten zu erreichen. Immerhin zeigen die folgenden gemäß den 
am deutlichsten beobachteten Interferenzbildern zuverlässigsten Resultate, 
daß die Unsicherheit der Brechungsindizes noch nicht eine Einheit der 
dritten Dezimale beträgt. 


Austrittswinkel 
Mittel der Werte der Brechungsindex 
3 Kristalle 


= 14630 42 N. = 4,5942 + 0,0002 
do = 46° 38’ + 4’ nz = 1,5948 & 0,0004 
= 4236 44 n, = 1,6172 & 0,0004 


Stärke der Doppelbrechung: »,. —n, = 0,0230. 


SrCl;-6H30. Groth!) gibt an, daß SrCl,-6H,0 trigonal kristallisiert. 
Im Polarisationsmikroskop zeigte unser Präparat das Achsenbild eines 
optisch einachsigen Kristalls.. Die Messung bot keine besonderen Schwie- 
rigkeiten. Einbettungsflüssigkeiten: Tetrachlorkohlenstoff und Xylol für 
den außerordentlichen, Monochlorbenzol und Bromoform für den ordent- 
lichen Strahl. 


4) Chem. Krist. 1, 248. 4906, 


ni 
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Prisma I. Temperatur 25,0°C. 
m nn en A Be ET 
Austrittswinkel | Brechungsindex 


u= MA 37-40” 
ig = 40° 247 55" + 40" 


N. = 1,53560 & 0,00003 
N, = 1,48565 4 0,00003 


Stärke und Charakter der Doppelbrechung: 


N; — N, = — 0,04995, negativ. 
Literaturwert: Eppler') fand: n,, = 1,5364 
n, = 1,4866 


BaCl,. Die Schmelzstücke, zwischen gekreuzte Nikols gebracht, zeigten 
bei einer Drehung um 360°. viermalig Auslöschung. Im Polarisations- 
mikroskop war einwandfrei das Achsenbild eines optisch zweiachsigen 
Kristalles zu erkennen. Welchem Kristallsystem das Ba0l, angehört, 
konnte nicht festgestellt werden, weil die Schmelzstücke keine natürlichen 
Flächen und Spaltebenen besaßen. Infolge der Unebenheit sämtlicher 
Bruchflächen der untersuchten Kristallstücke war es sehr schwierig, die 
Interferenzstreifen aufzufinden, denn diese sind stark wellenförmig ver- 
zerrt, solange nicht der Kristall in gegebener Orientierung mit der Flüssig- 
keit in bezug auf den Brechungsindex übereinstimmt. Aus dem Schmelzgut 
wurden daher durch ganz rohes Anschleifen und leichtes Polieren un- 
gefähr rechteckige Prismen von A—1,5 mm Dicke erhalten, die unter der 
Einbettungsflüssigkeit vollkommen klar und durchsichtig waren. Mit so 
vorbereiteten Kristallen war die Messung der Lichtbrechung mit dem 
Interferometer in einem Methylenjodid-Schwefelgemisch leicht durchzu- 
führen. Jedoch hatte das Material offenbar vom Abkühlungsprozeß her 
innere Spannungen, was sich in der mäßigen Reproduzierbarkeit der ge- 
messenen Austrittswinkel bei verschiedenen Kristallen kund tut. Ein- 
bettungsflüssigkeit: Methylenjodid und Schwefel; Prisma III; Temperatur 
25,0°C; 2 Kristalle. 


Mittel der Austrittswinkel Brechungsindizes 

di = 53° 38’ 20” & 50” n, = 1,73024 & 0,00045 
ig = 52° 35’ 40” + 50” 5 = 1,13644  0,00045 
ia = 51° 13 40" E50” n,. = 1,74196 & 0,00045 


Stärke der Doppelbrechung n,. — n, = 0,0417 


BaCly.2 H,O (monoklin). In Übereinstimmung mit Groth2) erwies 
sich unser Präparat im Polarisationsmikroskop als optisch zweiachsig. 
Die schönen gut ausgebildeten, mehrere Millimeter breiten monoklinen 


4) A. Eppler, Z.Krist. 30, 129. 4899. 3) P.Groth, Chem.Krist. 1, 239. 1906. 


102 Peter Wultf und Alois Heigl 


Tafeln bereiteten der Messung keine Schwierigkeiten. Einbettungsflüssig- 
keit: Bromoform + Methylenjodid; Prisma II; Temperatur 25,0°C; 
2 Kristalle. 


Mittel der Austrittswinkel Brech ungsindex 
ü = 40° 41% 40” 4 20” n. = 1,62905 & 0,00006 
ia = 37° 44 50" 30” = 1,64494 & 0,00040 
iy = 34° 39° 40” + 30” n,. = 1,65829 4 0,00040 


Stärke der Doppelbrechung »,. — n,, = 0,0292 


Literaturwert: Des Cloizeaux). n, = 1,635 
n, = 1,646 
Nn,= 1,660 


NaCIO, ließ, wenn auch nicht sehr deutlich, bei Beobachtung parallel 
zu der Längsrichtung der parallelepipedisch ausgebildeten Kristalle das 
Interferenzbild eines optisch zweiachsigen Kristalles erkennen. D. Vor- 
länder?) gibt das NaC!O, ebenfalls als zweiachsig an. Inzwischen hat 
W. Zachariasen3) an unserm Präparat die Gitterstruktur des Salzes 
ermittelt und eine rhombische Elementarzelle mit der gleichen Anordnung 
wie beim Anhydrid gefunden. Bemerkenswert ist dabei, daß sich die 
Elementarabstände in zwei verschiedenen Richtungen nur um 4°/,, unter- 
scheiden und daß wir auch bei zwei Brechungsindizes nur einen Unter- 
schied von der gleichen Größenordnung feststellen konnten, so daß wir 
zuerst sogar glaubten, ein optisch einachsiges Salz vor uns zu haben. 
Die Messung bereitete uns nämlich wegen der Hygroskopizität des Salzes 
anfangs große Schwierigkeiten. Erst durch Einbringung eines Stückchens 
Natriumdraht in die Küvette des Interferometers wurde eine Hydratisierung 
des Salzes und Trübung des Interferenzbildes ganz unterbunden. Dennoch 
mußten die Kristalle während der Messung mitunter in einer Mischung 
von gleichen Teilen Alkohol und Toluol geklärt werden. Als Einbettungs- 
flüssigkeit wurde Toluol + Chloroform + Benzol gewählt. Prisma I; 25°C. 


 Austrittswinkel | Brechungsindex 

44°40° 0" + 20” n., = 1,46060 +: 0,00006 
44028’ 30" & 20” Nn,= 4,46470 =E 0,00006 
42° 347 40" 4 20” n,.= 1,47306 + 0,00006 


Stärke der Doppelbrechung: N.— Rn, = 0,0124 


1) Des Cloizeaux, Ann. Mines 14, 339. 4858, 2) D. Vorländer und 
l, Kaascht, Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 4161. 4923. 3) Z. Krist, 78, 444, 4930. 
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KCIO, nach Groth!) rhombisch. Das für unsere Messung hergestellte 
Salz zeigte im Polarisationsmikroskop das Achsenbild eines optisch zwei- 
achsigen Kristall. Einbettungsflüssigkeit: Benzol und Tetrachlorkohlen- 
stoff; Prisma II; 25,0°C. 


Austrittswinkel Brechungsindex 
= 73° 177 BU 30” N. = 1,1717 & 0,0001 
Y=1049 207440" | ns = 1,4724 + 0,0001 
33 — 10° 31735 ZE’35V n., = 4,4759 & 0,0001 


Stärke der Doppe!brechung: r,. — n, = 0,0042 


NH,CIO, nach Groth?) rhombisch. Das Achsenbild eines optisch 
zweiachsigen Kristalles war auch an unserem Präparat zu erkennen. 
Einbettungsflüssigkeit: Benzol + Tetrachlorkohlenstoff; Prisma II; 25,0°C. 


Austrittswinkel | Brechungsindex 
u = 69° 8’ 40” E30” N, = 1,48240 = 0,00006 
di) = 69° 4’ 30” 4 20” N; = 1,8282 + 0,00006 
ig = 68° 27 0" + 20” n,. = 1,48680 + 0,00006 


Stärke der Doppelbrechung: n,, — rn, = 0,0044 
Literaturwert: Groth?): 2 yitter = ',186 


Ba(OlO,), 34230. Die Untersuchung unseres Präparates zeigte ein 
Achsenbild, dessen Charakter nicht zu beurteilen war. Die Winkelmessung 
am Reflexionsgoniometer, die aber wegen der Hygroskopizität der Kristalle 
nur sehr ungenau ausgeführt werden konnte, lieferte zwischen zwei benach- 
barten Flächen einer Zone einen Normalenwinkel von 59° 40’ und 59° 49’ 
also zirka 60°, was auf das hexagonale System hindeutet. Eine größere 
Sicherheit für die Richtigkeit dieser Annahme lieferte wieder die Unter- 
suchung im Interferometer selbst. Einbettungsflüssigkeit: Xylol + Bromo- 
form —+ wenig Monochlorbenzol; Prisma II; 25,0°C. 

Die drei untersuchten Kristalle mußten mehrmals in 96%igen Alkohol 
von trübenden Reaktionsprodukten befreit werden. 


Austrittswinkel Brechungsindex 


il = 58° 47 40” 4 30” n., = 1,53304 & 0,0001 
= 58° 13" 40” 420” n, = 1,53232 & 0,0001 
Stärke und Charakter der Doppelbrechung: 
N, — N, = — 0,0007, negativ. 


4) 3 c. 2,467..4908, 3) l.c. 2, 173. 4908. Vgl. auch 8. 148. 
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K,SO, (rhombisch). 

Kristall mit nicht besonders gut ausgebildeten Flächen von zirka 
1,0 mm Dicke bei 20°C. Einbettungsflüssigkeit: Toluol und Tetrachlor- 
kohlenstoff; Prisma I. 


an nn nn nn ln ll m —— 


Austrittswinkel Brechungsindizes 
u = 39° 455" E20” N. = 1,49333 & 0,00007 
ia = 38° 52’ 0" E20” N, = 1,49456  0,00007 
ia. 38° 22’ 50” & 20” Nn,„= 1,49733  0,00007 


Stärke der Doppelbrechung: n, — rn, = 0,00400 


Literaturwerte: 
Topsoe und Christiansen!) A. E. Tutton?) 
n., = 1,4932 n. = 1,4935 
N; = 1,4946 N; = 1,4947 
n, = 1,4980 n, = 1,4973 
Tabelle 3. 


Zusammenfassung der Ergebnisse der optischen Untersuchung. 


Brechungsindex bei 25,0°C für Natriumlicht gegen Luft (mit Ausnahmg 
von SrF, und Ca0l, interferometrisch gemessen). 


Optische | Brechungsindex und Stärke der 

Salz Eigenschaft Kristall- | mittlere Abweichung Doppel- 
der Kristalle system | vom Mittel brechung 

| n> N, — Nu 


Aller te mh ein sit 


KF isotrop kubisch n = 1,36290 = 0,00004 —_ 

KCl 25,0° isotrop kubisch n = 4,48974 & 0,00003 _ 
48,0° n = 4,49042 + 0,00003 

RbCi 25° isotrop kubisch n = 4,49374 & 0,00003 _ 
23° n = 1,49394 + 0,00003 

OsCl isotrop kubisch n = 1,63966  0,00003 _ 

SrF's isotrop kubisch n=4,142 = 0,004 _ 

BaF' isotrop kubisch n = 1,47440 & 0,0002 -- 

Call; anisotrop nicht Nnmax —1,542 =E 0,00% 0,044 

bestimmt Nmin =1,534 = 0,002 
.SrCls isotrop kubisch n = 1,64986 & 0,00003 —_ 
SrClg-2H50 | zweiachsig | monoklin N. = 1,5942 = 0,0002 0,0230 


n;= 1,5948 + 0,0004 
n.= 1,6472 = 0,0004 


4) Pogg. Ann. Erg.-Bd. 6, 578, 1874. 2) Z. Krist. 24, 4. 4895. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 


Optische Brechungsindex und Stärke der 
Salz Eigenschaft Kristall- mittlere Abweichung Doppel- 
: der. Kristalle system vom Mittel brechung 
n? N, — Nu 
SrClg-6H50 | einachsig hexagonal N. = 1,53560 #£ 0,00003 0,04995 
n, = 4,48565 & 0,00003 
Ba0l zweiachsig nicht N. = 1,130%4 & 0,00045 0,0417 
bestimmt ng = 1,13644 & 0,00045 
n, = 1,14496 & 0,00045 
BaClz.2H50| zweiachsig | monoklin N. = 1,62905 & 0,00006 0,0292 


N = 1,64491 =E 0,00040 
n,. = 1,65829 = 0,00040 
NaCiO; zweiachsig | rhombisch N. = 146060 & 0,00006 0,0424 
ng = 1,46170 & 0,00006 
N, = 1,47303 & 0,00006 
KOIO, zweiachsig | rhombisch N. = 1,4747 = 0,0004 0,0042 
ng = 1,4724 =E.0,0004 
n, = 1,4759 = 0,0004 
NAH40l0; zweiachsig | rhombisch N. = 1,48240 & 0,00006 0,0044 
N; = 1,48282 = 0,00006 
n, = 1,8680 + 0,00006 


Ba(ClOy»- einachsig hexagonal N. = 1,53304 = 0,0004 0,0007 
3H,0 n, = 1,53232 Z 0,0004 
KsaSO, 20° | zweiachsig | rhombisch N. = 1,49333  0,00007 0,00400 


ng = 1,49456 = 0,00007 
n, = 1,49733  0,00007 


E. Die Resultate der Dichtebestimmungen. 

Die Dichte der untersuchten Salze wurde in den meisten Fällen von 
uns bestimmt, und zwar, sofern sie den Wert 3 nicht überschreitet, mittels 
der von uns verbesserten Schwebemethode (vgl. XVIII). Höhere Dichte- 
werte als 3 wurden nach dem Auftriebsverfahren unter Benutzung einer 
Torsionswaage von Hartmann & Braun ermittelt. Allein beim CsCl 
wurde das Pyknometerverfahren angewendet, das wir aber in der Folge- 
zeit als die unzuverlässigste der Methoden zur Dichtebestimmung kleiner 
Kristallmengen aufgaben. 

Eine kritische Besprechung .dieser Methoden und zugleich die ge- 
nauere Wiedergabe der experimentellen Ergebnisse, die wir an den unter- 
suchten Salzen erzielten, erfolgt in Mitteilung XVII. Im folgenden werden 
die von uns ermittelten Dichtewerte mit den dazu gehörenden Fehler- 
grenzen angeführt. Bei einigen wenigen Salzen, deren Dichte wir nicht 
selbst ermittelten, ist der Ursprung des Wertes vermerkt, 
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Tabelle &. 


Zusammenfassung der Ergebnisse der Dichtebestimmung. 
DIES RIES Deal ir au u he rn a 


Salz | Dichte Methode Bl Methode 
KF 3,5054 = 0,0004 | Schwebemeth. | 2,490 Schwebemeth.!) 
2,5283 | Röntgenogr.?) 
Kl 1,9890 = 0,0003 _ 1,989 Schwebemeth. !) 
RbCl 2,8032 & 0,0040 | Schwebemeth. 2,803 Schwebemeth.) 
2,806 Schwebemeth. 3) 
2,798 Pyknometermeth. @) 
OsCl 3,983 0,006 Pyknometer- 3,994 |,Pyknometermeth.3) 
meth. 3,992 nicht bekannt5) 
3,972 Pyknometermeth.®) 
3,974 Pyknometermeth.®) 
3,9905 | Röntgenogr.?) 
SrFs nicht best. - 4,286 Röntgenogr.”) 
BaFs 4,893 + 0,008 Auftr. 4,894 Röntgenogr.?) 
Call nicht best. —_ 3,152 | Pyknometermeth.®) 
SrOls 3,085 =E 0,006 Auftr. 3,098 Pyknometermeth.®) 
7% Röntgenogr. 10) 
0,0003 
SrClg-2 HsO | 2,6708 & 0,0004 | Schwebemeth. _ _ 
SrOlg-6 H,O | 1,9663 & 0,0004 | Schwebemeth. 1,964 Auftriebsmeth.1t) 
Ba0l, 3,947 = 0,002 Auftr, 3,856 Pyknometermeth. 12) 
Ba0lg-2 H50 | 3,096 = 0,003 Auftr. 3,097 Pyknometermeth.i2) 
3,104 Komb. Schwebemeth. 13) 
Na0l0; 2,4994 = 0,0005 | Schwebemeth. | 2,500 | Röntgenogr. 15) 
KO0lQ 2,5298 = 0,0005 | Schwebemeth. 2,524 Pyknometermeth. 16) 
2,525 Schwebemeth. 17) 
NH4CIO, 1,9518 & 0,0001 | Schwebemeth. 1,952 Schwebemeth,. 17) 
ie | 3941 0,000 | Schwebemeth. | — = 
K380, nicht best. | — 2,663 Pyknometermeth. 14) 
2,666 Schwebemeth. 13) 


4) K.Spangenberg, Z.Krist. 57, 494. 4922. 
A.Pabst, Z. physikal. Ch. (B) 8, 209. 1929. 3) 8. Spröckhoff, N. Jb. Min. 18, 
120. 4903. 4) G.P. Baxter und C.C. Wallace, J. Am. chem. Soc. 38, 259. 1916. 
5) Setterberg. Oefvers. Stockh. k. Vet.-Akad. Förh. 89, VI. 23. 1882. 6) Th. 
W.Richards, Z. anorg. Ch. 84, 353. 4903. 7) V.M. Goldschmidt, Geoche- 
mische Verteilungsgesetze VIIL. 4927. 8) Th. W. Richards und O. Hönigschmidt, 
J. Am. chem. Soc. 383, 32. 4911. 9) A.Holstamm, Dissertation, München 4925. 
40) Diese Messung von H. Ott am SrCl, wurde mit dem Präparat von Holstamm 
durchgeführt. Z. Krist, 63, 222. 4926. Auch wir benutzten das noch vorhandene 
Holstammsche Präparat. Die Möglichkeit, Waß unser gegenüber Holstamm selbst 


2) 1. Oftedal, K. Broch und 
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F. Die Berechnung der Molrefraktion der untersuchten Salze. 


1. Allgemeines für den Fall anisotroper Kristalle. 


Aus Dichte und Brechungsindex errechnet sich nach der bekannten 

Lorentz-Lorenzschen Formel: 

n—A1A M 
n nz 
die Molrefraktion. 

Diese Beziehung gilt nach M. Born streng genommen nur für isotrope 
Kristalle). Bei Auswertung von refraktometrischen Messungen an kri- 
stallographisch so komplizierteu Strukturen, wie sie z. B. kristallwasser- 
haltige Salze darstellen, aber auch schon im Falle einfacher, jedoch nicht 
mehr optisch isotroper Kristalle, steht man vor der Frage, inwieweit die 
für diese Fälle nicht streng geltende Formel (4) noch angewendet wer- 
den darf. 

Sobald nämlich anisotrope Strukturen vorliegen, muß man die in 
die Ableitung obiger Beziehung eingehende Lorentz-Lorenzsche Kraft 
nicht als eine von der Richtung unabhängige Größe, sondern als Rich- 
tungsfunktion einführen, weil die gegenseitige Polarisation der unter dem 
Einfluß eines äußeren elektrischen Feldes (Lichtwelle) stehenden Moleküle 
oder Ionen des Kristallgitters von der kristallographischen Richtung ab- 
hängt. Eine theoretische Behandlung dieser Verhältnisse hat M. Born!) 
gegeben. 

In speziellen Fällen ist auch eine rechnerische Behandlung der gegen- 
seitigen Polarisationseffekte der Kristallbausteine unternommen worden. 
So wurden Rechnungen durchgeführt am Kalkspat, Aragonit und Korund 
von W.L. Bragg?), am Kalomel und Quarz von E. Hylleras°) und für 
die durch Druck erzeugte Doppelbrechung des Steinsalzes und Sylvins von 


K. F. Herzfeld®). 


bei Berücksichtigung der beiderseitigen Fehlergrenze noch um 2 Promille niedrigere 
Wert, durch Lufteinschlüsse, die häufig in den Kristallschmelzen zu finden sind, be- 
ingt ist, kann nicht von der Hand gewiesen werden. Der Unterschied in der Tem- 
peratur (Holstamms Wert bei 20° gemessen) bedingt höchstens eine Abweichung 
von 4 Promille. +4)A. Eppler, Z. Krist. 80, 429. 1899. 42) Th. W. Richards, 
Z. anorg. Ch. 6, 94. 41894. 43) W. Retgers, Z. physikal. Ch. 3, 289. 4899. 
44) A. E. Tutton, Z. Krist. 24, 22. 4895. 45) Die Strukturbestimmung und 
Berechnung der Dichte von NaClO, durch W. Zachariasen wurde an unserm Prä- 
parat durchgeführt. Z. Krist. 78, 444. 1930. 46) W. Muthmann, Z. Krist. 22, 543. 
1894. 17) Th. V. Barker, Z. Krist. 43, 534. 4907. 

4) M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes. Leipzig-Berlin 4923. Vgl. S. 728, 
wo der strenge Beweis für reguläre D-Gitter gegeben wurde. 2) Pr. Roy. Soc. (A) 
105, 370. 4924; 106, 346. 1924. 3) Z. Physik. 36, 859. 1926; 44, 871. 1927. 

4) J. Opt. Soc. 17, 26. 4923. 
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Ohne den Einfluß der Struktur auf die gegenseitige Polarisation der 
Kristallbausteine zu berücksichtigen, was ja meist nur auf Grund be- 
sonderer Annahmen durchzuführen ist und sich deshalb der direkten 
Kontrolle entzieht, behilft man sich bei anisotrop kristallisierenden Ver- 
bindungen mit der Lorentz-Lorenzschen Formel, indem man einen 
nach sämtlichen Richtungen des Raumes gemittelten Brechungsindex in 
die Formel (4) einsetzt. Dieses Verfahren, das im Falle nur schwacher 
Doppelbrechung mittlere Molrefraktionswerte liefert, die von den mit den 
einzelnen Brechungsindizes berechneten nur wenig abweichen, wurde 
nach der rechnerischen Seite insbesondere von E. Widmer!) näher 
diskutiert, wobei sich an einigen Beispielen ergab, daß bei nicht zu 
starker Doppelbrechung an Stelle der komplizierten Mittelung nach dem 
von Widmer angegebenen Integrationsverfahren die Bildung des geo- 
metrischen Mittels erlaubt ist, und daß dieses dem Ergebnis des Inte- 
grationsverfahrens näher kommt als das arithmetische Mittel. Widmer 
liefert aber keinen allgemeinen Beweis, und läßt es selbst dahingestellt, 
ob das geometrische Mittel in allen Fällen dem Integrationswert näher 
kommt als das arithmetische Mittel. 

Der mittlere Brechungsindex berechnet sich danach aus der Formel 
— V N... für optisch einachsige Kristalle und 7 = V Na Na n, für 
optisch zweiachsige Kristalle. Auch in dieser Arbeit wurde bei aniso- 
tropen Kristallen das geometrische Mittel benutzt. Wir konnten das mit 
um so geringerem Bedenken tun, als bei einer großen Reihe der gemessenen 
Salze die Doppelbrechung nicht über eine Einheit der zweiten Dezimale 
hinausgeht (nur drei Salze besitzen eine höhere Doppelbrechung), so daß 
das durch Integration zu findende Mittel nicht weit vom geometrischen 
abweichen dürfte und die beiden diesen Mitteln entsprechenden Mol- 
refraktionswerte sicher noch innerhalb der als erstrebenswert angesehenen 
Fehlergrenze von = 0,01 übereinstimmen; denn beim stark doppelbrechen- 
den Kalkspat, dessen Doppelbrechung mit 0,17 mehr als dreimal größer 
ist als die stärkste Doppelbrechung, die von uns beim SrCh - 6H,0 zu 
0,05 beobachtet wurde, berechnet sich nach Widmer, wenn man ein- 
mal den integrierten Wert des Brechungsindex und das andere Mal das 
geometrische Mittel von » in die Molrefraktionsformel einsetzt, ein Unter- 
schied von nur 0,04 im Molrefraktionswert, ein Effekt, der im Vergleich 
mit den zu beobachtenden Abweichungen von der Additivität der Ionen- 
refraklionen recht klein ist. 

Das von E. Widmer verwendete Mittelungsverfahren erscheint in 
erster Näherung auch auf Grund einer einfachen Überlegung zulässig, 
wie im folgenden ausgeführt wird. 


4) E. Widmer, Z. Krist, 60, 240. 4984. 
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Prinzipiell sind Einwände gegen die Anwendung der Molrefraktions- 
formel bereits bei Gasen und Flüssigkeiten zu erheben, deren Moleküle 
anisotropen Charakter besitzen!). Würde man die stäbchenförmigen 
Moleküle von CO, alle einander parallel anordnen können, so hätte man 
ein anisotropes Gas. Bei Molekülen mit Dipolmoment wie etwa NH; 
kann man dieses Experiment vermittels des Kerr-Effektes sogar bis zu 
einem gewissen Grad ausführen. Die Wärmebewegung, welche die Achsen 
der Moleküle gleichzeitig nach allen Richtungen des Raumes verteilt, ist 
dafür verantwortlich zu machen, daß man von der Anisotropie der Gas- 
moleküle nichts bemerkt. Es wird nur ein einziger Brechungsindex 
beobachtet und mangels besserer Daten auch bei Verbindungen mit mehr 
oder weniger polaren Eigenschaften zur Berechnung der Molrefraktions- 
werte benutzt?2). Bei der rechnerischen Mittelung der Brechungsindizes 
anisotroper Kristalle führen wir in erster Näherung dieselbe Mittelung 
über alle Richtungen, des Raumes aus, welche die Wärmebewegung für 
die optische Anisotropie der Moleküle eines Gases oder einer Flüssigkeit 
bewirkt. 

Was nun die Frage betrifft, wie man die einzelnen Brechungsindizes 
speziell bei doppelbrechenden Ionengittern zur Ermittlung der Molrefrak- 
tionswerte, als derjenigen Größen, die etwas über den Polarisationszustand 
der Ionen aussagen können, rechnerisch strenger einzusetzen hätte, so 
sei zunächst darauf eingegangen, welche Faktoren bisher zur Erklärung 
der optischen Anisotropie herangezogen wurden. Nach K.F. Herzfeld 
(l. ec.) ist die Doppelbrechung auf drei Ursachen zurückzuführen: 

I. Es ist die Möglichkeit einer Anisotropie der Ionen selbst gegeben, 
wie sie bei CO, und NO, als naheliegend anzunehmen ist, 

II. Bei nichtkubischer Symmetrie des Gitters wirken die Ionen nach 
verschiedenen Richtungen aufeinander mit verschiedenenKräften, induzieren 
sich also gegenseitig schon ohne ein äußeres Feld anisotrop. 

II. Die Anisotropie der Anordnung im Gitter führt eine anisotrope 
Lorentz-Lorenzsche Kraft herbei, die wechselseitige Polarisation der 
Ionen im elektrischen Feld der Lichtwelle ist von der Richtung abhängig. 

Es wäre für die Diskussion des uns interessierenden Zustandes der 
Ionen im Gitter von größter Bedeutung, wenn man I und II unter Aus- 

n 5 .Silberstein, Phil. Mag. 33, 92 und 524, 4947, sowie C.V.Raman und 
K.S.Krishnan, Pr. Roy. Soc. (A) 117, 589, 1928 Kr Keishnan. Pr. Roy. Soc. (A) 
126, 155. 1929 —4930. 2) Vgl. Silberstein,l.c. S. 94. Alssichungedt die auf die 
Nichtberücksichtigung der Anisotropie der Moleküle zurückzuführen sind, zeigen sich 
schon, wenn man die Druckabhängigkeit und Temperaturabhängigkeit der Brechungs- 
indizes mit den Werten vergleicht, die sich unter Verwendung der bekannten Kom- 
pressibilitäts- und Wärmeausdehnungsdaten nach der Lorentz-Lorenzschen Formel 
berechnen. Vgl. Raman und Krishnan |. c. S. 589. 
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schaltung von III aus der Gitterstruktur und den Molrefraktionseinzel- 
werten, bezogen auf bestimmte kristallographische Richtungen und be- 
rechnet aus den einzelnen Brechungsindizes, darstellen könnte. 

Die Ausschaltung von II ist aber zum Zweck der Abschätzung von 
I und Il noch nicht mit Krfolg versucht worden. Ilerzfeld kommt im 
Falle der erzwungenen Doppelbrechung des Steinsalzgilters zu dem Schluß, 
daß der auf I und II entfallende Betrag beträchtlich sein muß. .In den 
Braggschen Rechnungen wird umgekehrt der Kinfluß von I dadurch 
ausgeschaltet, daß als Sauerstoffrefraktionswerte in der CO,-Gruppe 
solche Werte eingesetzt wurden, welche Wasastjerna!) aus ähnlich 
sebaulen lonen mit drei Sauerstoflatomen ermittelt hat; und der Betrag 
der optischen Anisotropie wird mit großer Annäherung an den experi- 
mentellen Wert unter der Annahme aus der Rechnung erhalten, daß die 
gegenseilige Polarisation der O-Atome in der GO,-Gruppe den Haupt- 
betrag der Lorentz-Lorenzschen Kraft ausmacht, 

Nach den Braggschen Rechnungen scheint also dem Kffekt der 
wechselseitigen Polarisation der Ionen unter dem Kinfluß eines äußeren 
elektrischen Feldes (Lorentz-Lorenzsche Kraft) ein schr wesentlicher 
Anteil an der optischen Anisotropie zuzukommen, und auch die Herzfeld- 
schen ltechnungen für die durch Druck erzeugte Anisotropie geben, 
allein unter Berücksichtigung der Anisotropie der Lorentz-Lorenzschen 
Kraft, die beobachteten lffekte wenigstens der Richtung nach qualitativ 
wieder. 

Diese Rechnungen haben immerhin den großen Wert, daß sie eine 
Prüfung der qualitativen Vorstellungen von den Ursachen der optischen 
Anisotropie liefern, so daß man wagen kann, in einigen Sonderfällen, 
wo der Kinfluß der Struktur auf die wechselseitige Polarisation der lonen 
besonders klar zu übersehen ist, über die Aussagen hinauszugehen, (die 
sich auf die schematische Mittelwertbildung stützen. Als einen solchen 
Fall dürfte man z.B. das VII betrachten, dessen Diskussion an anderer 
Stelle (XVID) durchgeführt wurde. Der Miltelwertbildung hingegen wird 
für die theoretische Diskussion um so mehr reale Bedeutung zukommen, 
Je kleiner die Unterschiede der einzelnen Brechungsindizes sind und je 
stärker die uns ja hier hauptsächlich interessierende Einwirkung der 
Ionen aufeinander refraktomelrisch in Erscheinung tritt. 

Wo infolge starker Doppelbreehung besondere Vorsicht bei der Miltel- 
wertbildung am Platze ist, bleibt beim Vergleich isomorpher Gitter mit, 
ähnlichen Ionen immer noch die Möglichkeit der Verwendung von Mol- 
refraktionswerten, die für die einzelnen kristallographischen Richtungen 
mit den entsprechenden Brechungsindizes berechnet werden, 


4) Soe. Kenn. Comm. 1, 37. 4923. 
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2. Zusammoenstollung der Molrefraktionswerte und Molvolumina. 


Tabelle 5. 
en cc DHHEPISSSSESEEEEEESEEEEEE 


‘ Brechungsindex | 
Mole- Mül- a Molrefraktion 
ve kular- \Dichte, vo- Mm 
Salz 3 Te . 
gewicht| da  lumen , inyel Geom. ı Binzel- | Mittel- 
M M ‚nZe!- | Mittel | wert | wert A} 
wert N | r 
7) 1 oe aus 
} 
k# | 58,10 | 2,505, | 23,49 | 4,3629 | 0,2275| 5,46 | 
‚ j I 
KOL (25°) 74,56 | 4,9690 | 37,48 | 4,4897; | 0,2890 | 40,83 
(18°) 4,4904, 0,2893 | 40,85 
OL 120,91 |2,803 | 43,13 | 4,49874| 0,2940 | 413,55 
OsCl 168,27 | 3,985 | 42,19 | 1,6396, 0,3604 | 15,20 
SrE'y 125,63 | 4,286 | 29,88 | 1,442 0,2646 | 7,76 
Bal', 175,87 | 4,805 | 36,84 | 1,474; | 0,2844 | 40,08 
Yy 2} nn 
all, 140,99 | 2,15 54,5 | 4,54% 1,538 [0,3128 16,23 | ugu 
1 1,58, 45,95 
Sr(la 158,52 | 3,08, | 51,37 | 4,6498,: 0,3647 | 48,74 
Sr Ol - 2 110 194,55 | 2,674,| 72,84. 4,596 24,73 
"1,594, | 4,6022 | 0,3434 | 24,76 | 24,99 
| | 4,647, | 25,49 
SrCh - 6. 130 266,62 | 4,966, | 435,6 | 4,5856, . 12,25 Ne 
| | 4,4856, 1,5188 | 0,3034 | 59,99 ‚44 
BaCls 208,20 [3,947 | 53,17 | 4,730, 21,28 
| 4,736, | 4,7364 | 0,4047) 21,36 | 24,36 
| ! 4,76%, 21,49 
BaCls -2 150 244,32 | 3,09; 78,9 1,629, ! 28,04 
4,6419 | 1,6430 | 0,3646 | 28,50 | 28,54 
' 1,050, | | 29,07 | 
| 
Nall'y 122,46 |2,199,| 49,00 | 1,4606 13,6 | 
' | 1,1647 | 1,4664 | 0,2772 | 43,46 | 13,58 
| such, 4,734 | 13,75 \ 
kKao | 438,56 | 2,5291 54,77 | 1,4747 45,33 
| 1,6734 | 4,733 | 0,2807 | 15,35 | 45,37 
| | 1,4760 15,45 
NIC, | 147,50 |1,95141 60,20 | 1,48240 47,47 
4,h828.| 1,4840 | 0,2861 | 47,49 | 17,23 
| 148680 47,3 
BatOlOy»-3150| 390,34 [2,91 ‚Aa | 4,534 41,62 
y B f en 
| 1,539 1,5328 0,3103 | 11,57 11,60 
KsS80, (20°) ‚ 474,97 12,665: 65,44 | 4,40335 49,04 
| 4,4956) 4,4951 [0,2917 49,08 | 49,07 


! 4,4973 : 49,15 
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Die vorstehende Tabelle bringt daher eine Zusammenstellung der Mol- 
refraktionswerte R für Na-Licht bei 25°C der von uns untersuchten 
Salze, in der sowohl die mit den einzelnen Brechungsindizes errechneten 
R-Werte als auch die aus dem geometrischen Mittel der Brechungsindizes 
zu findenden R-Werte angeführt werden. 

Molekulargewicht, Dichte, Molvolumen und die Funktion 9 = nn 


werden ebenfalls mit angegeben. 


G. Diskussion der Resultate. 
1. Die verwendeten Ionenrefraktionen. 

Die für die Berechnung der Summe der gasförmigen Ionen ver- 
wendeten Einzelrefraktionen stammen, soweit nicht aus neueren Messungen 
(VII, IX und XI) ermittelte Werte vorlagen, aus der Arbeit von Fajans 
und Joos (Il). 


Tabelle 6. 
Molrefraktionen gasförmiger Ionen (D-Linie). 
Na 0,50 I 2,50 
K 2,23 [0/ 9,072) 
Rb' 3,772) CO; 43,25 
Ost 6,532) SO; 14,84 
H,0 3,149) 
NH; 4,302) 
My’ 0,28 
Ca** 4,33 
Srt* 2,24 
Ba'* 4,28 


Diese Werte wurden auf der Grundlage Rxa-— 0,200 aus den Re- 
fraktionswerten in Wasser gelöster Salze gewonnen und gelten mit Aus- 
nahme der Werte für Na*, Mg**, Ca'', Sr'* und F’, wo der auf die 
Änderung der Refraktion des das Ion umgebenden Wassers entfallende 
Anteil der Refraktion abgeschätzt werden konnte, streng genommen auch 
nur für hydratisierte Ionen. Sie können aber, wegen der in den meisten 
Fällen als klein anzusehenden refraktometrischen Effekte der Einwirkung 
der Ionen auf das Wasser, ohne große Fehler auch für gasförmige Ionen 
verwendet werden. 


4) Siehe K. Fajans VIII, S. 364. 2) Siehe W. Geffken XI, S. 446. 
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Für die spätere Diskussion wird definiert: 
AR Reiestes Salz Rrgastörmige Ionen 5 
und zwar ist immer, wenn nichts Besonderes vermerkt ist, bei nicht 
kubischen Substanzen Restes Salz aus dem geometrisch gemittelten Wert 
2 gewonnen (vgl. Abschnitt F). 


2. Die Molrefraktion einiger Alkalichloride. 


Beim Vergleich der 4 I3-Werte der Alkalihalogenide fanden Fajans 
und Joos (l) schon mit Ililfe der damals nicht ganz sicheren lonen- 
refraktionswerte des Os’ und Ab*, daß die Molrefraktionswerte für OsCl, 
CsBr und CsJ von den gefundenen Gesetzmäßigkeiten insofern abweichen, 
als sie sich nur unwesentlich von den entsprechenden ./R-Werten bei den 
kb-Salzen unterscheiden. Nach der Untersuchung von W. Geffken (XI), 
auf Grund welcher die Ionenrefraktionswerte von Rb* und Cs’ genauer 
bestimmt wurden, ergaben sich für die genannten Cs-Salze sogar 4 R- 
Werte, die zwischen diejenigen des Rb und K fallen!). Fajans und 
Joos (N), sowie Fajans (IV) vermuteten, daß sich hier ein Einfluß der 
Gitterstruktur bemerkbar macht. Es war daher zunächst einmal am 
Beispiel des CsC! zu untersuchen, ob die in den /R-Wert eingehende 
Molrefraktion des kristallisierten CsCl überhaupt richtig bestimmt ist. 

Der Effekt /Ruscı negativer als /Rpycı erweist sich nach unseren 
Messungen als reell, siehe Tabelle 7, wo zum Vergleich auch die neu 
bestimmten Refraktionswerte beim KO! angegeben sind. 


Tabelle 7. 
Molrefraktion für die D-Linie. 


| Kol | Rdcl | 001 

a t y 
Basist. 40,83 12,55 15,20 
Doenur. Ionen i) 1,30 A 2,84 L) 5,60 
IR a RT 


Die Messungen am CsCl zeigen also, daß der Übergang des Gitter- 
typus vom NaCl-Gitter (Koordinationszahl 6) zum OsCl-Gitter (Koordi- 
nationszahl 8) in der Verstärkung des refraktometrischen Effektes deutlich 
zum Ausdruck kommt; in der Reihenfolge K, Rb, Cs sollte man ein 
Positiverwerden erwarten, da der Ionenabstand beim CsOl, berechnet 
aus unseren Dichtewerten zu 3,564 Ä, den des AbCl mit 3,289 Ä erheblich 
übertrifft. Eine eingehende Diskussion der Struktureinflüsse auf die 
refraktometrischen Effekte wurde an den Ammoniumhalogeniden (vgl. XVII) 
durchgeführt. 


4, Vgl. Fig. 2 in XV. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 77. Bd. 8 
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Für das feste Salz KF ergab unsere Nachprüfung keine Änderung 
gegen den früher von Spangenberg berechneten Molrefraktionswert 
(5,16). Nimmt man zur Berechnung der Molrefraklion den Dichtewert 
von Oftedal, Broch u. Pabst!), so ändert sich der 4/R-Wert um den 
Betrag von 0,05, der aber für die Diskussion des refraktometrischen 
Effektes neue Gesichtspunkte auch nicht liefern würde. 


Tabelle 8. Molrefraktion von KF für die D-Linie. 


Schwebemethode | Röntgenogramnı 


Dichte nach 


Ryrist. 5,16 | 5,4 1 


Ryast. lonen 4,73 | 4,73 
JR | + 0,43 | +938 


3. Die Molrefraktion einiger kristallwasserfreier Halogenide 
der Erdalkalimetalle. 


a) Fluoride der Erdalkalimetalle. 


Die in Tabelle 9 angegebenen Molrefraktionswerte für MgF, und Cal, 
stammen aus Angaben von Wasastjerna?2). Der Wert von MgF, ist ge- 
mittelt, da MgF, im Rutilgitter kristallisiert, während die übrigen Erd- 
alkalihalogenide die Struktur des Fluoridgitters besitzen. Man sieht, daß 
auch hier ähnlich wie bei den im NaÖl-Gitter kristallisierenden Alkali- 
halogeniden (vgl. I) die /R-Werte mit steigender Grüße des Kations 
positiver werden, und zwar, wie das nur bei den Fluoriden der Alkali- 
metalle der Fall ist, ihrem Betrag nach schon größtenteils positiv sind. 

Während im Falle des MgF, mit dem kleinen und wenig deformier- 
baren Kation (Ayg+: = 0,28) die Vereinigung der Ionen zum Gitter noch 
eine deutliche Verminderung der Refraktion bewirkt, d. h. der Effekt der 
Einwirkung des Mg*" auf F” den umgekehrten Effekt überwiegt, ist beim 
CaF, (Rca++ = 1,33) schon ein ganz schwacher, beim SrFy ein starker, 
bei BaF, (Rza++ — 4,28) ein noch stärkerer positiver Effekt festzustellen. 


Tabelle 9. Molrefraktion für die D-Linie. 


! 


06 +0,06 [+0,52 |+0,80 


| Mor, Ca: | SrRy | Ball 
a SE nern ie Met 
Ag 1) 680 " 7,76 | 40,08 
Ps, 3,28 6,38 7,24 9,28 
| 


al | + 908 Kane N |+.948 


u ' 


ki u re | @rF 


4) Vgl. Anm. 2 der S. 406, sowie XVIM. 2) Wasastjerna, Soc. Fenn. Com, 
37. 4923. Nach Groth l.c.1, 206 und Daten d. Strukt.-Ber. folgt Ryypr = 4,64 &0,06. 
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Es dürfte nicht uninteressant sein, in diesem Zusammenhang auf die 
Arbeit von Haase!) hinzuweisen, aus dessen Untersuchung in der Reihe 
MgO bis BaO unter Zugrundelegung des von Fajans und Joos ge- 
schätzten Molrefraktionswertes von O°" zu R--—= 7 folgt?), daß eine 
Erhöhung der Molrefraktion im Kristall gegenüber der Summe der gas- 
förmigen Ionen in dieser Reihe erst beim BaO und noch nicht beim 
SrO stattfindet, wohingegen nach Tabelle 6 bei den Fluoriden diese Er- 
höhung schon beim CaF, auftritt. Es liegt nahe, diesen Unterschied in 
erster Linie auf die wesentlich stärkere Polarisierbarkeit des 0°" gegen- 
über dem F" zurückzuführen und Einflüsse der Struktur, Koordination 
und Ladung dafür erst in zweiter Linie verantwortlich zu machen. 


b) Chloride der Erdalkalimetalle. 


Bei den Erdalkalichloriden erkennt man, daß die Werte /R ebenso 
wie bei den Alkalichloriden mit abnehmendem Radius des Kations nega- 
tiver werden, wieder ein Zeichen dafür, daß der refraktometrische Effekt 
der Beeinflussung des Anions durch das Kation um so stärker in Er- 
scheinung tritt, je kleiner das Kation ist, bzw. daß sich der umgekehrte 
Effekt des Anions auf das Kation um so mehr bemerkbar macht, je 
größer die Refraktion (Polarisierbarkeit) des Kations ist. Hier bei den 
Chloriden überwiegt im Gegensatz zu den Fluoriden in allen Fällen der 
Effekt des Kations auf das Anion, wie die negativen /R-Werte zeigen. 


Tabelle 10. 
Molrefraktion für die D-Linie). 


CaCh‘) | SrCk | BaCk 
- Eule 46,1 18,74 21,36 
3 19,47 20,38 22,42 
JR N 4,6% — 4,06 

I 
AIR | 0,47. — 0,29 | — 0,38 
DR lie OHNE u, Call 


4) M. Haase, Z. Krist. 65, 509. 1927. 

2) Vgl. K. Fajans, Z. Krist- 66, 324. 1928 Fig. 12. 

3) Hier wurden für OaCly und BaCly gemittelte Werte eingesetzt, vgl. Tabelle 5. 

4) Die Genauigkeit von Ao,cıy, dürfte nur wenige Einheiten der ersten Dezimale 
betragen (vgl. S. 98). Außerdem dürfte der Dichtewert auch nur eine mäßige Ge- 
nauigkeit besitzen. Es ist aber kaum denkbar, daß durch eine Neubestimmung 
der Dichte des CaCl,, die im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr ausgeführt werden 
konnte, der Wert Ryrisı. Kleiner wird, da der Dichtewert des Salzes wegen der leichten 


Hyadratisierbarkeit desselben eher zu klein als zu groß sein dürfte. 
FE 
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Folgende Fig. 2 gibt für die Alkali- und Erdalkalifluoride und -chloride 
vergleichsweise eine graphische Darstellung der Änderung der 4 R-Werte 
beim Übergang von den Fluoriden zu den Chloriden. 

Den Ergebnissen der an den / R-Werten der Erdalkalichloride durch- 
geführten Diskussion darf man, wenn sie auch an gemittelten Werten 
(CaCl, und BaCl,) durchgeführt wurde, dennoch durchaus vertrauen, weil 
die gleichsinnige Abstufung der absoluten Beträge der /R-Werte in der 
Reihenfolge CaCh, > SrCl, > BaCl, auch mit den nichtgemittelten 
Molrefraktionswerten herauskommt. Aus Tabelle 5 folgt, daß sich mit 
dem kleinsten /K-Wert für BaCl, und dem größten für CaCl, immer 
noch eine Abstufung: 3,3 > 1,64 > 1,19 ergibt. 


[0 


Fig. 2. Änderung der /R-Werte für Äquivalentrefraktionen beim Übergang vom 
Fluorid zum Chlorid bei Alkali- und Erdalkalimetallen. 


In einem solchen Falle erlaubt also die Mittelung der Brechungsindizes 
trotz verschiedener Gitterstrukturen einwandfreie Schlüsse über die gegen- 
seitige Beeinflussung der Ionen zu ziehen, weil die Unterschiede in den 
Einzelrefraktionswerten gegenüber den /R-Werten klein bleiben. 

Im Falle absolut kleiner /R-Werte dagegen darf man, wie weiter 
unten (G, 4) an einem Beispiel gezeigt wird, die unter Vernachlässigung 
des Einflusses der Struktur aus gemittelten Brechungsindizes erhaltenen 
Molrefraktionswerte nicht ohne weiteres zur Diskussion verwenden. 

Als besonders bemerkenswert ist beim Molrefraktionswert des CaCl, 
noch festzustellen, daß, obwohl die Äquivalentvolumina von CaCl, und 
NaC! weitgehend übereinstimmen, die refraktometrische Beeinflussung 
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der Cl-Ionen durch Cn-Ionen sehr viel größer ist als durch Nar-lonen. 
Das ergibt sich aus der folgenden Tabelle, wo die 4 R-Werte von Nat! 
und $ CaCl, einander gegenübergestellt sind. 


Tabelle 12. 
2 I ME BER ES WO Br SEE 
Eu, Aquivalentrefraktion AR Aquivalentvolumen 
des Kations des Salzes 
NaCl 0,50 — 0,68 26,95 
1 Calls 0,66 — 41,66 25,79 


Wenn hier auch ein unmittelbarer Vergleich beider Salze wegen der 
Verschiedenheit der Struktur und stöchiometrischen Zusammensetzung 
nicht möglich ist, kann doch der so viel größere refraktometrische Effekt 
beim O«Cl, mit sehr großer Wahrscheinlichkeit auf die größere Ladung 
des Ca'* zurückgeführt werden. 


4. Die Molrefraktion einiger Perchlorate. 


Ilier liegt ein Fall vor, wo infolge der Verschiedenheit der Gitter- 
struktur und des stark anisotropen Charakters der Salze eine Ver- 
wendung der in der Tabelle 5 gebrachten Molrefraktionsmittelwerte 
nicht ohne weiteres gestattet ist. Es ist zwar auch hier der / R-Wert 
des NaC!O,, wie man nach dem Verhalten der Halogenide erwarten 
würde, negativer als der des KClO,, betrachtet man aber nicht die 
Mittelwerte, sondern die aus den einzelnen Brechungsindizes berechneten 
Molrefraktionswerte (Tabelle 14), so ist zu erkennen, daß der Unterschied 
zwischen den « bzw. 8 und den y /R-Werten für Na0lO, größer ist als 
für KCIO,!) und auch selbst den Absolutbetrag des aus dem gemittelten 
Brechungsindex von NaClO, gewonnenen /R-Wertes (vgl. Tabelle 13) 
übersteigt. Wenn sich dabei in den gemittelten Werten des NaClO, 
gegenüber dem KC1O, bezüglich des 4 R-Wertes auch eine vernünftige 
Abstufung zeigt, so muß man doch vorsichtig sein und darf Schlüsse 
über die Beeinflussung der Ionen auf einander aus diesen Mittelwerten 
nicht ziehen, lassen doch die Einzelwerte auch die Möglichkeit offen, 
daß beim NaClO, nach der kristallographischen Richtung, in welcher 
der zum y-Brechungsindex gehörende el. Vektor schwingt, gar kein 
erheblicher Deformationseffekt statigefunden hat. 


4) Die Ursache für die Verschiedenheit der Größe der Doppelbrechung dürfte in der 
Verschiedenheit der Strukturen beider Salze seinen Grund haben. NaC10, kristallisiert 
nach W. Zachariasen im Anhydridgitter, X0lO4 im Barytgitter vgl. Anm. S. 102). 
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Tabelle 13. Mittelwerte der Molrefraktion für die D-Linie. 


| Xacı, | Ka,  NHACIO, 
Ryrist. (Mittel 13,58 45,37 17,22 
Reeasr. 13,75 15,48 17,53 
IR — 0,47 — 0,41 — 0,34 
Molvolumina | 49,00 54,77 60,20 


Tabelle 44. Einzelwerte der Molrefraktion für die D-Linie. 


Na0lQ, KCI0, NAH,CIO, 


a Baal A a 


a | 
Pech | 13,44 | 13,46| 13,75 | 415,33 15,35 | a5,45| 4717| 47,419| 47,34 
Ryast. | 4375| Ka 13,75 | 45,48. 45,48| 4548| 47,53| 47,53 | 47,53 


IR !—0,31'— 0,29! 0,00 |— 0,15! — 0,13 | — 0,03 — 0,86 | — 0,34 | — 0,22 


Unmittelbar vergleichbar sind nur KC1O, und NH,CIO,, die beide 
rhombisch in der gleichen Struktur (H,-Typ des Strukturberichtes von 
P.P. Ewald und C. Hermann) kristallisieren und fast die gleiche Stärke 
der Doppelbrechung aufweisen (0,00445 und 0,00440) und deren Mol- 
volumen ebenfalls keinen großen Unterschied zeigt (54,77 und 60,20). 
Man kann somit aus der Tabelle 44 folgern, daß das NH,, genau wie bei 
seinem Verhalten in Lösung, einen stärkeren negativen refraktometrischen 
Effekt auf Anionen ausübt als das K*, während es doch bezüglich seiner 
Ionenrefraktion und seines Volumens dem Ab" am nächsten zu stellen 
ist, also einen nicht so stark negativen Effekt wie das Ä* ausüben sollte. 


5. Das Verhalten des Ammoniumions in anisotropen Kristallen. 
/u einem ähnlichen Ergebnis, daß das NH; eine viel stärkere Feld- 


wirkung ausübt als das Ab", gelangt man auf Grund einer Betrachtung 
der Molrefraktionswerte der Sulfate (vgl. Tabelle 45). 


Tabelle 15. Molrefraktion für die D-Linie. 


Basisı. Mittel) 11,46 7,525 9,54 | 11,12 13,85 
Renst. 44,70 7,92 9,65 11,49 13,95 
zii — 0,24 — 0,40 — 0,14 — 0,07 — 0,10 
Molvolumina 74,04 52,67 64,94 73,04 84,58 


4) Der /R-Wert für den mit dem aus der Schmelze erhaltenen NasS0% iso- 
morphen Thenardit, der inzwischen mit D. Schaller bestimmt wurde, weicht vom 
obigen Wert nur um zwei Einheiten der 2. Dezimale ab. 
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Der Wert für das aus der Schmelze gewonnene optisch-einachsige 
Na,50, stammt von P. Wulff und H. K. Cameront), die Molrefraktion 
der übrigen Sulfate wurde aus Messungen von Tutton?) berechnet. Das 
Herausfallen des ./R-Wertes von Cs,SO, aus der Reihe dieser unter- 
einander isomorphen Kristalle dürfte vielleicht auf nicht völlige Reinheit 
des von Tutton gemessenen Salzes zurückzuführen sein. Gegenüber diesen 
kleinen Abweichungen von der erwarteten Reihenfolge der 4 R-Werte bei 
Rb,SO, fällt der /R-Wert des (NH,),SO, ganz beträchtlich heraus. 

Das merkwürdige Verhalten des NH; in der Reihe der Perchlorate 
und Sulfate ist um so auffälliger, als sich ein abweichendes Verhalten des 
NH, in der Reihe der Halogenide nicht gezeigt hat (vgl. XVII). Eine 
Diskussion dieser Verhältnisse kann wegen der zur Zeit noch nicht ganz 
gesicherten Lage der Sauerstoffatome im Gitter der rhombischen Per- 
chlorate (vgl. K. Hermann und W. Ilge?) und Sulfate (vgl. W. Ehren- 
berg und K. Hermann) noch nicht gegeben werden, um so mehr, als 
die Röntgenanalyse über die Stellung der Protonen im NH, nichts Un- 
miltelbares aussagen kann. Wenn aber die von James und Wood?) 
angegebene Lage der O im Falle des NH,CIO, zu Recht besteht, so ist 
wegen der bevorzugten Lage eines O gegenüber einem NH; mit der 
Möglichkeit des parliellen Übergangs eines Protons zum 010; zu rechnen. 
Die Verhältnisse würden also eine gewisse Ähnlichkeit mit dem NH,F 
aufweisen, wo übrigens auch der Charakter der Doppelbrechung mit der 
Vorstellung vonV.M. Goldschmidt einer bevorzugten Tendenz des einen 
Protons zur Verschiebung in Richtung nach dem #'" (Kontrapolarisation), 
verträglich ist. Wegen der Diskussion dieses Falles und seiner Beziehung 
zum refraktometrischen Verhalten assoziierter Ionenpaare vgl. XVII. Auch 
im Falle assoziierter Ionenpaare ist, wie Fajans zeigen konnte (VIII), 
der refraktometrische Effekt des NHz erheblich größer als der des X’ und 
Rb*. Vielleicht wird man, wenn die Diskussion des refraktometrischen 
Verhaltens von NH,CIO, und (NH,)»SO, auf Grund der Strukturdaten 
durchgeführt werden kann, die starken refraktometrischen Effekte des 
NH? in den genannten Salzen mit seinem Verhalten in lösung unter 
den gleichen Gesichtspunkten deuten können. 

Als unterscheidend gegenüber den Halogeniden ist aber, bei Erörterung 
der Möglichkeit, ob im NH,CIO, und (NH,),SO, die Bildung der un- 
geladenen Bausteine NH, + HCIO, bzw. H,SO, angestrebt wird, auf 


tn, 1,18361 & 0,00002 


Messungen bei 23,0° C 
n, = 1,48254 & 0,000 03 : MEET 
] nahen mit Natriumlicht. 
MEN ed) 
9; Tutton, Z. Krist. 24, 22. 189%. 3° Z. Krist. 75, 61. 1929. 


4) 2. Krist. 70, 4163. 1929. 
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Grund der bisher vorhandenen Daten darauf hinzuweisen, daß die Mül- 
refraktionswerte der beiden zur Diskussion stehenden Ammoniumsalze 
nicht, wie im Kalle des NA,F (vgl. XVII), sich zwischen die der Extreme 
NH, + II,SO, und NIT} +1 50, bzw. NIl, + HCIO, und NA; + 010, 
einordnen lassen !). 


6. Die Kristallhydrate. 


Die Diskussion der bei den kristallwasserhalligen Salzen in der vor- 
liegenden Untersuchung erhaltenen Molrefraktionswerte soll aus Zweck- 
mäßigkeitsgründen verschoben werden, bis die Reihe der untersuchten 
kristallwasserhaltigen Salze weiter vervollständigt ist. 


H. Zusammenfassung. 


4. Es wurden die Brechungsindizes einer Reihe fester Salze (vgl. die 
Inhaltsübersicht) für Na-Licht bei 25,0” nach dem Verfahren von P. Wulff 
(vgl. die vorhergehende Mitteilung) bestimmt; SrF, und CaCl, wurden 
nach der Methode der Beckeschen Linie untersucht. 


2. Es wurde die Frage diskutiert, welche Gesichtspunkte für die Be- 
rechnung der Molrefraktionen bei Berücksichtigung der optischen Aniso- 
tropie der Kristalle in Frage kommen und in.welchen Fällen man sich 
beim Vergleich der Änderungen der Refraktion der lonen in analogen 
kristallisierten Verbindungen mit der Lorentz-Lorenzschen Formel be- 
helfen kann. 

3. Es wurden die Molrefraktionswerte der untersuchten Salze unter 
Ilinzunahme der von P. Wulff und A. Heigl nach verschiedenen Ver- 
fahren (vgl. XVII) bestimmten Dichtewerte der aufgezählten Salze be- 
rechnet. 


Die folgende kleine Tabelle gibt die diesbezüglichen Werte wieder. 


Sulfat- Perchlurat- 


verbindungen | verbindungen 


| 

NH% + Säureanion | 44,72 | 17,55 
| 
! 


Ammoniumsalz (Mittel) 41,46 47,22 
N; + Säure 12,41 18,81 


Es muß in diesem Zusammenhang noch darauf hingewiesen werden, daß 
gerade im Falle dieser beiden Säuren im Konzentrationsgang der Molrefraktion ein 
Minimum beobachtet wurde (vgl. V, XI, XIII und XIV). Es ist nicht ausgeschlossen, 
daß dieses Minimum, das bisher nicht völlig gedeutet werden konnte, das aber 
zweifellos mit dem Zusammentreten der Ionen H30 und C/O, zusammenhängt, auch 
mit dem Minimum des Itefraktionswerles der festen Salze .\H4010; und (N11j)2»50; 
gegenüber N1/; + Anion und N1l; + Säure in’ Zusammenhang steht. 
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h. Es wird gezeigt, daß die Änderungen der Refraktion der Ionen 
in kristallisierten Erdalkalifluoriden und Chloriden den von K. Fajans 
und G. Joos aufgestellten, und bisher für die Alkalihalogenide am voll- 
ständigsten geprüften Gesetzmäßigkeiten, unterworfen sind. 

5. Die Diskussion der Molrefraktionswerte von Na0lO,, KCIO, und 
(NH,)CIO, ergibt unter anderem, daß dem Ammoniumion in dem bei 
Zimmertemperatur beständigen anisotropen Ammoniumperchlorat ein von 
den Alkaliionen abweichendes refraktometrisches Verhalten zukommt, was 
sich auch für den bekannten Molrefraktionswert des ebenfalls anisotropen 
Sulfates bestätigt. 


Wir danken Herrn Prof. Dr. K. Fajans für das freundliche Interesse, 
daß er dieser sowie der vorhergehenden Arbeit entgegengebracht hat. 

Herrn Prof. Dr. V.M. Goldschmidt sowie seinen Mitarbeitern sind 
wir für die röntgenographische Bestimmung der Dichte einiger unserer 
Präparate ebenfalls zu Dank verpflichtet. 


München, Chem. Laboratorium d. Bayer. Akad. d. Wissenschaften, 
Physikalisch-chemische Abteilung. 


Eingegangen den 22. Dezember 1930. 
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Die Kristallstruktur des Quecksilberbromids. 
Von 


H. J. Vorwoel und J. M. Bijvoet in Aınsterdam. 


(Mit 2 Textfiguren und 4 Tafel.) 


Das Quecksilberjodid ist wegen seiner Allotropie sehr interessant. Bei 
427° transformiert sich die tetragonale rote Modifikation in die rhom- 
bische gelbe und oberhalb dieses Umwandlungspunkts, bei etwa 160°, 
tritt ein weiterer Farbwechsel auf, wobei die gelbe Modifikation jetzt 
allmählich rot wird. Dieses Verhalten wurde von Smits und Bokhorst!) 
phasentheoretisch studiert und das röntgenographische Studium der inneren 
Transformationen von ersterem Autor schon seit langem in Aussicht 
genommen). Die Struktur der roten Modifikation wurde von Bijvoet, 
Glaassen und Karssen bestimmt?). Vom gelben Jodid sind gute, zur 
Ilerstellung von Drehdiagrammen geeignete Kristalle nicht zu erhalten; 
zur Strukturbestimmung würden also nur Pulveraufnahmen zur Verfügung 
gestanden haben und die Struktur hätte sich nicht bestimmen lassen. 
Da nun das gelbe Jodid dem rhombischen Bromid isomorph ist, lag es 
nahe, erst das Bromid zu untersuchen; denn man wird wohl annehmen 
können, daß beiden Substanzen dieselbe Struktur zukommt. Die Struktur- 
bestimmung des Bromids bildet den Gegenstand dieser Arbeit. 

Die erlangte Struktur zeigt eine nahe Verwandtschaft mit der des 
roten Jodids, daher wird man, aller Wahrscheinlichkeit nach, wohl schon 
folgern können, daß eine ganz einfache Umlagerung die beiden Modili- 
kationen des Jodids miteinander verknüpft. Angesichts dieser Beziehung 
wird «das röntgenanalytische Verfolgen des Mechanismus der inneren 
Transformation beim Farbenwechsel oberhalb des Umwandlungspunkts, 
welchen Prof. Smits in seiner Theorie der Allotropie im allgemeinen 
vorhergesagt hat, um so aussichtsvoller. Mit der Untersuchung der 
Struktur der gelben Modilikation und der Röntgenanalyse der stetigen 


Änderung bei höherer Temperatur wurde im hiesigen Laboratorium schon 


begonnen. 


4) A.Smits, Die Theorie der Allotropie, $. 248. 2) A. Swmits. Akad, Amıster- 
dam Versi. 39, 1208. 4924, 3) Bijvoet, Claassen en Karsson, Pr. Acad, Amster- 
dam 29, 529. 1926. 
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Kristallographische Daten des NyBr,. 


Nach (roth!) gehört Quecksilberbromid zur rhombisch-bipyramidalen 
Kristallklasse und hat das Achsenverhältnis 0,6826 : 4 : 4,7935. Die Kristalle 
wurden durch langsame Verdunstung der alkoholischen Lösung erhalten. 
Sie zeigen vorwiegend nur die Basis- und Prismallächen, zuweilen auch 
die Pyramidenllächen 444, 332 und 442. Nur erstgenannte Klächen, 
also 004 und 440, wurden an unseren Kristallen gefunden. Die Kristalle 
zeigen eine ausgezeichnete Spaltbarkeit parallel der Basislläche und sind 
sehr weich. 


Dimensionen der Elementarzelle. 


is wurden Drehdiagramme um die drei Achsen |400|, [040] und 
004], sowie wn [440] aufgenommen. Daraus ergaben sich folgende 
Dimensionen der Klementarzelle: a == 4,66 Ä, b =: 6,89 A und e= 12,6. 
Diese Werte dürften ein wenig zu groß sein, da die räumliche Ausdeh- 
nung der Kristalle bei dieser Berechnung nicht beachtet wurde. Diese 
verringert den Abstand des reflektierenden Teiles des Krislalls zum Film 
und damit die beobachtete Schiechtlinienhöhe. Der so entstandene Fehler 
kann bei den von uns gebrauchten Abmessungen (Kammerradius 24,7 mm, 
Kristallgröße ungefähr 4 mım) 2%, betragen haben. (Gienauere Werte 
wurden erhalten bei der Vermessung des Kristalls mit dem lonisations- 
spektrometer. Herr Frederikse fand auf diese Weise im hiesigen 
Laboratorium für den Klächenabstand der 004-Flächen 12,45 Ä, für den 
der 440-Flächen 3,86 Ä. Aus dem kristallographisch genau bekannten 
Verhältnis @:b errechnen sich nun folgende Dimensionen: 


u M6TÄ 
b 6,85 Ä 
m. AUAHA, 


Das Verhältnis ©: b == 4,820 ist elwas größer als das in der Literatur 
angegebene 4,7935, da aber letztere Zahl aus Winkelmessungen an den 
spärlich entwickelten Pyramidenllächen gewonnen worden ist, dürfe sie 
nicht ganz genau sein. Die oben gefundenen Zahlen geben gule Uber- 


einstimmung beim Vergleich der aus ihnen abgeleiteten sin? -Werte mil 


den-aus den Pulveraufnahmen berechneten, 

Die Zahl der Moleküle in der BKlementarzelle ergab sich als 4,06. 
Dabei wurde für die Dichte der von van Nest gefundene Wert 6,053 
benutzt, der größte, welcher in der Literatur vorkommt. Die Zahl der 


Moleküle in der Klementarzelle ist also vier. 


4 Groth, Chemische Kristallographie 1, 246. 


124 H. J. Verweel und J. M. Bijvoet 


Regelmäßigkeiten bei den gefundenen Intensitäten. 

In den Tabellen I bis V sind die Reflexionen der Drehdiagramme 
und die des Pulverdiagramms mit den beobachteten Intensitäten wieder- 
gegeben. Dabei wurden folgende Regelmäßigkeiten aufgefunden: 

Die Basis der Elementarzelle ist zentriert, was sich aus dem Schicht- 
linienabstand beim 140-Diagramm ergibt. Dementsprechend wurden keine 
Reflexionen hkl gefunden, für welche die Summe h + k ungerade war. 

Die Basisreflexionen in ungerader Ordnung sind ausgelöscht. Die 
Intensitäten der geraden Reflexionen, welche bei der Durchsicht der 
Raumgruppen benutzt worden, sind: 


002 mittelstark 

004 sehr schwach oder Null 
006 stark 

008 stark. 


Die Reflexion der Prismafläche in zweiter Ordnung 220 ist ausgelöscht 
oder sehr schwach. 
Die Strukturfaktoren der Reflexionen hkl, (k+2)kl, (h—+ 4)kl usw. 


sind gleich groß, soweit sie nicht durch die Abhängigkeit des Streu- 


vermögens vom Abbeugungswinkel beeinflußt werden. Die Intensitäten 
dieser Reflexionen auf den Drehdiagrammen werden also nur von den 
vom Beugungswinkel abhängigen Faktoren und von der nicht immer 
gleich großen Absorption im Kristall beeinflußt. Diese Regelmäßigkeit 
deutet auf eine parameterlose Stellung der Atome in bezug auf die 
a-Achse hin. 


Übersicht der Raumgruppen in der bipyramidal-rhombischen 
Klasse. 

Da die Basis zentriert ist, brauchen nur die Gruppen, welche aus 
dem I”-Gitter hervorgehen, berücksichtigt zu werden. In den Tabellen 
von Wyckoff!) sind diese Gruppen mit V}’ bis einschließlich V22 be- 
zeichnet. 

Die Gruppen V}®, V?! und V}2 kommen nicht in Betracht, weil in 
diesen Gruppen die Reflexionen hkl mit h oder k ungerade ausgelöscht 
sein sollten; dies ist aber nicht der Fall, denn 440, 340 und 330 wurden 
aufgefunden. 

V?° ist unmöglich, weil in ihr die Reflexionen 0%l mit ungeradem 
nicht vorkommen dürften; 023 und 041 sind aber stark (in den Dreh- 
diagrammen sind diese Reflexionen als schwach bezeichnet, sie erleiden 
aber starke Absorption). 


4) Wyckoff, The analytical expression of the resulis of the theory of space- 
groups. 2. ed. Washington 4930. 
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Rotationsdiagramm um die Achse [100]. Kupferstrahlung K,. 


Abstand 
in cm 


” 
403sin?- — 
ng 
gefunden 


20 
Ah, 
218 
253 
392 
484 


Li 


103sin? x Intensität 
berechnet sechiut = 
45 st 002 

437 st 006 

207 sst 040 

243 sst 008 

380 sschw 0040 
472 schw 062 
544, 544,518 m 0244, 049, 064 
700, 694 sschw 068, 0243 
745 schw 0044 
815,841 mst 081, 080 

40 st 440 

aha sst 430 

456 m 432 
477,475 schw 446,433 
202 sschw 134 

226 schw 447 

336 sschw 135 
283, 278 sschw 448,136 
348 m 454 

378, 384 m 153,438 
405 sschw 454 

430 sschw 4440 
439 sschw 155 

484 sschw 456 

500 sschw AAAA 
652 mst mA 

683 schw 4443 
785, 784 schw 44Ab,A3A2 
804 schw 4541 
834 m 477 

424 sst 202 

164 mschw 224 

475 mschw 222 

194 sst 223 

32 mschw 924 

946 mschw 206 

255 m 225 
312, 316 sst 240, 241 
346, 346 schw 243, 227 
352 m 208 

449 sschw 246 

498 m 247 
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Tabelle I (Fortsetzung). 
re RESTE ı BETZL\ 

Abstand 403sin? — 403sin? — Intensität 

in cm 3 . geschätzt hkl 
gefunden berechnet 

m ._ ——— m =— _ _ _— u ee 
4,18 546 540 | sschw 2216 
4,46 587 584 | schw 262 
4,7 624 627 | mst 264 
5,34 705 703 sschw 266 
5,89 773 772 mschw 2441 


Tabelle II. 
Rotationsdiagramm um die Achse [040]. Kupferstrahlung K,. 


Abstand 
in cm 
0,725 
4,73 
1,85 
1,96 
2,63 
3,22 
3,35 
3,64 
3,69 
4,34 
4,86 
5,20 


0,89 
1,12 
1,37 
1,90 
2,20 
2,50 
2,70 
2,74 
2,86 
3,04 
3,47 
3,39 
3,54 
3,93 
5,02 
5,50 


1,02 
1,36 


D2 
403sin? 
sin? 


gefunden 


450 
493 
24 
277 
232 
304 
332 
363 
404 
433 
5140 
719 
798 


9 
449 


F 
403sin? — 
2 


45 
409 
124 
437 
243 
352 
380 
436 
454 
573 
679 
745 


40 

55 

74 

135 
477 
226 
258, 262 
273,283 
292 

319 
348, 353 
395 

420 

500 

709 


berechnet \ 


Intensität 
geschätzt 


sst 


sst 
sschw 
sschw 
m 
m 
schw 
mschw 
schw 


mschw 
sschw 
sschw 
sschw 
sschw 
sschw 
m 


" sschw 
m 
sschw 
mschw 
inschw 
schw 
schw 


schw 
m 


408 
0044 


10 
42 
443 
145 
116 
447 
340, 344 
312, 118 
343 
344 
149, 345 
316 
1440 
ana 
512 
414 


023 
024 
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Tabelle Il (Fortsetzung). 


a SE ER ESSEN 
l 

Abstand 10sin? | 109sin? I Intensität A 
in cm efinden | Barteknes geschätzt ü 
4,74 457 | 146 st 025 
1,84 172 | 464 mschw 224 
1,93 184 475 mschw 222 
2,08 202 i 494 mst 223 
2,27 228 224 schw 224 
2,52 267 255 schw 225 
3,45 370 359 sschw 029 
3,56 442 | 434 sschw 0240 
3,99 520 544 m 0244 
4,05 534 524 m 423 
4,24 560 548 schw 424 
4,40 593 | 582 schw 425 
4,64 634 | 620 m 2214 
5,12 716 707 sschw 2212 
5,75 807 785 mschw 0244 
0,90 156 | Ah m 430 
0,95 159 | 445 mschw 134 
1,00 164 {< 156 m 132 
1,60 208 202 m 13% 
2,03 249 236 mschw 435 
2,37 289 278 mst 136 
3,03 376 363 m 334 

- 3,16 395 | 384 mst 138 
3,64 459 449 m 439 
4,08 534 521 mschw 1340 
1,64 | 608 604, 602 mschw 1344, 338 


Tabelle III. 
Rotationsdiagramm um die Achse [004]. Kupferstrahlung K,. 


Je ee ne ne en nn 


Abstand 403sin? < | 403sin? * Intensität hl 
En gefunden berechnet 
en id 
1,02 1) [X) m 140 
4,74 445 409 sschw | 200 
1,94 142 Au schw 130 
2,67 } 265 A 258 sschw 3410 
2,96 | 318 312 m | 240 
321.0 386, 359 st 330 
3,60 443 | 436 mschw 400 
4,22 | 569 562, 566 sschw 350, 260 


4,62 | 648 | 639, 648 sschw 440,470 
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Tabelle III (Fortsetzung). 


ee 5 nl 


Abstand 403sin? F 403sin? Es Intensität 
in cm 3 e geschätzt hkl 
gefunden berechnet r 

4,94 | 703 | 694 sschw | 510 
5,50 805 795 mschw 530 
6,00 879 866 mschw 370 
1,06 48 44 st 444 
2,07 168 164 schw 224 
2,38 247 207 sschw 044 
2,68 269 262 schw 344 
2,98 323 316 st 244 
3,22 369 363 schw 334 
3,87 498 494 sschw 424 
4,25 575 570, 566 schw 261, 354 
4,56 653 643 st 444 
4,93 704 698 sschw 544 
6,04 878 870 mst 374 
1,05 58 55 st 142 
2,00 465 156 sschw 132 
2,10 180 475 mschw 222 
2,70 277 273 schw 342 
3,04 333 327 sschw 242 
3,27 382 374 m 332 
3,93 510 502 sschw 422 
4,34 584 577,584 sschw 352,262 
4,69 656 654 m 442 
5,02 716 709 sschw A 5412 
5,64 312 810 | sschw 532 
1,06 75 74 mst 443 
1,24 9 85 sschw 023 
2,15 200 194 sst 223 
2,76 297 292 m 313 
3,09 353 346 sschw 243 
3,31 394 393 sschw 333 
4,03 528 524 m 423 
4,43 603 596, 600 m 353, 263 
5,20 738 728 schw 543 
2,09 FILE 202 sschw 134 
2,20 225 221 mst 224 
2,84 333 349 sschw 314 
3,46 427 420 | schw 334 
4,20 557 548 schw 424 
4,64 | 633 623, 627 st 354, 264 


637. | 88 856 m 534 
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Tabelle III (Fortsetzung). 
Abstand 403 sin? I 403sin? z Intensität hkl 
ner gefunden berechnet ddr gerchüt 
= 

1,00 436 435 schw 145 
3,12 243 235 sschw 135 
2,25 257 255 st 225 
2,96 356 353 m 315 
3,33 443 407 sschw 245 
3,54 445 439 sschw 455 
3,65 461 454 sschw 335 
4,42 596 582 m 425 
4,94 665 664 m 265 
5,56 748 734, 743 schw 445,475 
6,00 800 1789 schw 545 


Tabelle IV. 


Rotationsdiagramm um die Achse [140]. Eisenstrahlung X, Kg 


Abstand 
in cm 
0,795 
0,875 
1,22 
1,33 
1,42 
4,57 
1,66 
1,82 
2,23 
2,46 
2,68 
2,79 
2,96 
3,00 
3,47 
3,22 
3,35 
3,45 
3,66 
3,76 
3,85 
4,16 
4,26 
4,37 
4,53 


+ 
403sin? 2 
gefunden 

26 

31 

60 

TA 

80 

98 
409 
430 
490 
229 
267 
287 
316 
326 
358 
368 
394 
443 
456 
476 
494 
556 
576 
598 
630 


403sin? = Intensität 
? geschätzt hkl 
berechnet 
20 schw 0025 
24 sst 002 
52 schw 1704 
63 st 410 
69 sschw an 
87 sschw 412 
96 sschw 004 
447 schw 413 
476 mschw 006, 
213,216 sst 145, 006 
256 mschw 224 
276, 279 mschw 222, 116 
306 sst 233 
314 schw 008, 
348 mschw 224 
357 mschw 447 
384 sst 008 
402 schw 225 
445 sschw 2275 
463 sschw 330, 
482 sschw 332, 
546, 549 m 237,479 
567 mst 330 
594 mst 332 
620 sschw 333 
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Tabelle IV (Fortsetzung). 


Abstand ' 403sin? ’ 403sin? » Intensität 
incm 2 ’ geschätzt hki 
| gefunden berechnet % 

4,65 653 639 | sschw 336, 

4,73 669 663, 663 mst 334, 4940 
5,03 724 747 schw 335 

5,12 740 | 738 sschw 239 

5,40 789 | 183 st 336 

0,66 74 63 sschw 410 

0,92 89 80 schw 024 

1,03 96 87 sschw 412 

1,38 125 447 mst 143 

4,57 Ab 134 sschw 023 

1,79 169 4159 sschw 444 

1,89 183 172,476 sst 200,024 
2,09 206 196 mschw 202 

2,21 223 213 m | 415 

2,24 226 223 sst 130 

2,32 25. 230, 229 m 025, 134 
2,44 254 | 247 m 132 

2,65 289 277,279 mst 446,133 
2,76 304 296 schw 026 

3,13 368 357 mst 447 

3,30 398 388 sschw 206 

3,44 428 443 st 374 

3,54 439 434 mst 312 

3,64 448 439 sschw 136 

3,74 469 464 mst 313 

3,90 504 492, 498 sst 340, 244 
3,97 546 503 sschw 314 

4,19 555 346 st 343 

4,24 565 557,556 st 449, 345, 208 
4,45 600 588 sschw E774 

4,55 618 607 mschw 138 

4,65 636 623° schw 316 

4,75 653 642 | sschw 345 

4,85 669 663 mschw 4440 

4,95 686 680 sschw 0240 

5,10 710 704, 708 mst 139, 317, 346 
5,52 775 772,768 st 2040, 430 
5,64 789 786,776 | st 347, 49 
5,76 805 792 | st | 432 

5,96 830 822 st 433 

6,39 876 864 st | 434 


Die Kristallstruktur des Quecksilberbromids. 131 
Tabelle V. 
Pulverdiagramm des Quecksilberbromids. Kupferstrahlung K,. 
Abstand) | 103sin? ® er itä itä 
| 103sin? & 403sin? En | kl Intensität Intensität 
in cm ("gefunden berechnet h geschätzt berachnet 
0,995 40 # R) 410 sschw 4,4 
1,045 44 aaa sst 7,4 
= e— uw 020 — 0,03 
1,165 55 112, 024 st | 9,0+1,0 
— —_ E= 004 _ 0,09 
— E — 022 _ 1,8 
1,365 74 74 443 sst 97 
1,46 85 8 023 sst 40 
1,60 404 404 44h schw 2,2 
1,675 aA 409 200,024 st 6,7 +4,8 
1,80 1236 124 202 schw 3,0 
4,87 137 437,435 006,445 sst 2,5 + 5,0 
1,94 447 444,445,446 | 430,434,025 | mst 6,2 +4,7+4,7 
2,02 158 156 132 m 5,0 
_ _ _ 220 _ 0,5 
— ar = 224 _ 1,2 
_ za zZ 204 _ 0,1 
2,15 4178 475, 475,477 133, 222, 446 m 0,9+1,8 +3,5 
_ _ ven 026 _ 0,5 
2,26 195 194 223 mschw 9,0 
2,33 207 202, 203,207 | 434,040,044 | schw 1,7 +0,7+ 3,3 
Pl: Br ni 049 _ 0,9 
2,44 226 221, 226 224,447 schw 3,2 + 2,5 
a _ _ 135 —_ 1,2 
En = = 043 - 0,4 
= = 25 037 _ 0,2 
2,55 245 243, 246 008, 206 sst 2,7+2,7 
2,62 256 255 225 schw 5,7 
= — = 340 —_ 0,3 
2,67 265 262 314 sschw 2,7 
Fu = = 044 = 0,1 
2,75 280 273, 278 312, 436 schw 2,2+4,0 
= En ‚ 118 — 0,6 
2,83 294 292, 294 343, 028 sschw 2,4. +0,4 
— e% = 226 _ 0,6 
= ae _ 045 = 0,5 
de = ‚= 240 _ 0,8 
2,96 319 316 244 chw 4,0 
ei ee — 344 _ 0,8 
wa; = = 137 = 0,2 
= iR za 242 & 1,0 


4) Der Abstand wurde korrigiert für die Dicke des Stäbchens. 


9%* 
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Tabelle V (Fortsetzung). 


Abstand!) 109sin? 103sin? * N® Intensität) Intensität 
i eschätzt berechnet 
ei gefunden berechnet 8 

_ —_ _ 6 _ 0,6 
3,15 354 352, 353 208, 345 m 

3,32 389 389 047 mschw 

3,43 440 407 245 | sschw 

3,49 422 420, 420 4440, 334 ı sschw 

3,60 443 439 155 | sschw 

3,65 453 454 402 sschw 


Auch die Annahme von V}” für die räumliche Lagerung der Atome 
führt zu Schwierigkeiten. Die acht Bromatome liegen in nur zwei 
Schichten parallel der 004-Fläche. Sie sind dadurch stark zusammen- 
- gedrängt. Auch geht hier die Auslöschung der ungeraden Basisreflexionen 
nicht aus der allgemeinen Punktlage hervor. Da aber das (Juecksilber- 
atom die Röntgenstrahlen beinahe zweimal so stark streut wie das 
Bromatom, so kann doch noch eine Anordnung gefunden werden, welche 
obiger Forderung nahe entspricht: Die Quecksilberschichten müßten dann 
um eine halbe Zellenlänge vom Brom abliegen, damit sie einander für 
die ungeraden Reflexionen entgegenwirken. Aus den Intensitäten der 
geraden Reflexionen 002, 004 usw. läßt sich dann der letzte c-Para- 
meter festlegen. Die so erhaltene Struktur gibt aber nicht die richtigen 
Intensitäten für 4144, 224 und 064, welche alle als zu schwach berechnet 
werden. 


In Vi’ kommen, kraft der Basisintensitäten, nur folgende Punktlagen 
in Betracht: 
a) 000 004 440 414 
für Quecksilber b) 400 40% 040 044 
c Ou 04a J4u 44u 
für Boom AN) Ouv Oüw+4t) Ju+r!)v IA —Ww+H) 
0u5 Mut) Id —Wd-—o) Id+twWl4-— 


Bei der Kombination der Fälle a) und b) mit f) soll der Parameter v 
auf Grund der Basisintensitäten sehr nahe gleich 0,125 sein. Der noch 
übrigbleibende Parameter « ist durch die nahezu verschwindend kleine 
Intensität der Reflexion 220 (Außenfläche) festgelegt, die so erhaltene 
Anordnung gibt dann aber folgende Widersprüche: 


4) Der Abstand wurde korrigiert für die Dicke des Stäbchens. 
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44& ist zu stark in bezug auf 112, 

224 und 224 sind zu stark in bezug auf 223, 
330 ist zu schwach in bezug auf 110, 

244 ist zu schwach in bezug auf 240. 


Es bleibt nun noch die Kombination c) mit f) übrig. Zugunsten 
dieses Falles sprechen folgende richtige Verhältnisse: 

a) Auslöschung der hkl-Reflexion mit ungeradem h + &. 

b) Auslöschung der Basisreflexionen ungerader Ordnung. 

c) Die Intensitäten der Basisreflexionen gerader Ordnung lassen sich 

durch zweckmäßige Wahl des Parameters leicht hervorbringen. 

d) Ein Parameter in der a-Richtung fehlt, wie es oben verlangt 

wurde. 

Außer dieser an sich ziemlich weitgehenden Anpassung an die Forde- 
rungen ist die räumliche Anordnung eine sehr befriedigende. Es wurde 
jedoch gefunden, daß diese Struktur nich!. mit weiteren beobachteten Inten- 
sitäten in Einklang zu bringen ist. Der c-Parameter soll, wie im vorigen 
Fall, den Wert 0,125 haben. Kein Wertepaar der beiden b- Parameter 
aber gibt die erforderliche Übereinstimmung mit den experimentell ge- 
fundenen Intensitäten. Dies geht, wie man leicht nachprüfen kann, 
schon aus folgender Tabelle hervor: 


Fläche Strukturfaktor Intensität (geschätzt) 
220 cos?2ı4 + 0082 sehr schwach oder Null 
4110 coSs%W4 —- c0S% . mäßig 
4A —snuy + 4V2 sin“ stark 
112 — c08% stark 
143 siny + $V2sinu, stark 
114 cosy —- 005% schwach, 


Es ist hier Fu, = 2/5, und v— 45° gesetzt. Da mit diesem Fall 
alle möglichen Anordnungen erschöpft sind, wurde begreiflicherweise viele 
Mühe aufgewandt, eine einigermaßen befriedigende Übereinstimmung zu 
erreichen. Es zeigte sich aber immer in den Strukturfaktoren mehrerer 
Reflexionen eine unzulässige Abweichung. 

Es erscheint also notwendig, die implizit angenommenen Voraus- 
setzungen fallen zu lassen und folgende Annahmen zu prüfen: 

a) Die Brom- und Quecksilberatome sind untereinander nicht äquivalent. 

b) Die Struktur besteht aus einer Anordnung nicht genau äquivalenter 

Zellen. Sie könnte, etwa wie im Aufbau der Zwillinge, aus An- 
einanderlagerung verschieden orientierter oder im Bau etwas ver- 
schiedener Zellen hervorgehen. 
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c) Die kristalloegraphisch angegebene Symmetrie ist unrichtig. Die 
hemimorphen und hemiedrischen Klassen sollen berücksicht werden. 


Diese Voraussetzungen werden wir prüfen: 


a) Wenn die Äquivalenz gleichartiger Atome nicht zutrifft, müssen 
die zwei- und vierzähligen Punktlagen nur der Raumgruppe PV1’ 
und V!® näher untersucht werden. Es macht sich dann aber so- 
gleich die zu geringe Zahl der Parameter in der c- und b-Richtung 
bemerkbar und die Basisintensitäten bzw. die der Flächen 200, 
220 und 240 können nicht erklärt werden. 


b) Es wurde bemerkt, daß die Gruppe V’, besonders die Kombination 
f und c (siehe oben), schon viele Regelmäßigkeiten gut wieder- 
gab. Da es nun nicht gelang, befriedigende Parameterwerte zu 
bestimmen, lag es dennoch nahe zu glauben, daß eine ungewöhn- 
liche Anordnung der Zellen den Tatsachen angepaßt werden konnte. 
Die Bromatome wurden gemäß f gelagert, während sich die Zellen 
in bezug auf die Stellung der kleinen Quecksilberatome unter- 
schieden. Auch eine »Mischung« der Quecksilberparameter wurde 
geprüft. Alle derartigen Voraussetzungen aber scheiterten. Keine 
Übereinstimmung mit den beobachteten Intensitäten wurde er- 
halten. 


Da die holoedrischen Raumgruppen also keine befriedigende Struktur 
lieferten, mußte zuletzt die in der Literatur für HgBr, angegebene 
Symmetrie angezweifelt werden. Die hemimorphe Klasse war dann 
im Voraus wahrscheinlicher als die hemiedrische. Bekanntlich ist 
ein Übersehen der Hemimorphie bei makroskopischer Untersuchung 
leicht möglich, besonders wenn die Kristalle keine Flächen auf- 
weisen, welche die niedrigere Symmetrie erkennen lassen. Tat- 
sächlich fehlen meistens diese Pyramiden- und Domaflächen bei 
den Kristallen von Quecksilberbromid. Es sollen im folgenden die 
hemiedrischen und hemimorphen Raumgruppen geprüft werden. 


(2) 
— 


Übersicht der hemiedrischen und hemimorphen Raumgruppen. 


Von den hemiedrischen Raumgruppen kommen nur V5 und P% 
in Betracht, da nur diese, wie verlangt ist, basiszentriert sind. Sie 
brauchen aber nicht eingehend berücksichtigt zu werden, da sie bei dem 
erforderlichen Wert Null des a-Parameters identisch werden mit schon 
untersuchten Punktlagen in dan Gruppen V!? und V/}". 


Die zu untersuchenden hemimorphen Gruppen sind O!! 


12 
dc" 2v) 0, 
un au 
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In CO}! sollen zwei zweizählige Punktlagen den Quecksilberatomen und 
zwei vierzählige den Bromatomen zugeschrieben werden, damit die Aus- 
löschungen der ungeraden Basisreflexionen erklärt werden können. 

Die c-Parameterwerte ergeben sich zu u, =, % = 0,5, v, = 0,125, 
v% = 0,625. Die Anordnung ist dann aber sehr unwahrscheinlich, da 
die Bromatome, trotz der großen c-Dimension, nur in zwei Basisschichten 
gelagert und dazu in diesen Schichten stark aneinander gepreßt sein 
würden. Die Gruppe braucht darum nicht weiter berücksichtigt zu 
werden. Auch ergeben sich nicht die richtigen Intensitäten, z. B. werden 
.. die Intensitäten der Reflexionen 223 und 241 zu klein. 

Wird dem a-Parameter, wie es erfordert war, in C)? der Wert Null 
gegeben, so würden die Reflexionen kl mit ungeradem ! ausgelöscht 
werden. Das aber widerspricht den Beobachtungen. 

Die Gruppe CO}? endlich ergab eine Struktur, welche mit den Röntgen- 
daten im Einklang gefunden worden ist. Wiederum muß der a-Para- 
meter gleich Null gesetzt werden. Es bleibt dann nur folgende vier- 
zählige Punktlage!) übrig: 


0uv, Ouw+4), d4u+4tw 44 —wWw-+JH). 


Die acht Bromatome sind also in der hervorgehobenen Struktur nicht 
gleichwertig. 

Die c-Parameter lassen sich leicht festlegen. Um genauere Werte zu 
erhalten, benutzen wir hier an Stelle der geschätzten Intensitäten folgende, 
von Herrn Frederikse mit dem Röntgenionisations-Spektrometer er- 
haltenen Zahlenwerte (002 gleich 400 gesetzt): 


002 400 
004 5,0 
006 101 
008 133 
0040 12: 
Die Intensitäten sind nach folgender Formel?) zu berechnen: 
Pr Bl Bein, 
cos Fa 


I ist die “integrated intensity”, S der Strukturfaktor, 9 der Ab- 
beugungswinkel und B ist eine Konstante. Unter Benutzung dieser 
Formel wurden die Werte der Wärmefaktoren e- #sin922 für die an- 
gegebenen Reflexionen berechnet, welche sich bei einem zu prüfenden 


4) In den Tabellen von Wyckoff müssen die a- und b-Achse vertauscht werden, 
um die hier angegebenen Koordinaten zu erhalten. 2) Der ganze Kristall war im 
Strahlenbündel eingebettet. 
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Wertepaar der v-Parameter der Bromatome aus den experimentellen 
Intensitäten ergaben (das v des Quecksilberatoms ist gleich Null gesetzt, 
da hier einer der drei v»-Parameter bedeutungslos ist). Die richtige Wahl 
der Parameter war dann bestimmt durch eine gleichmäßige Abnahme 
des Wärmefaktors. Auch die Winkelabhängigkeit dieses Faktors war 
damit gefunden, welche wir unten benutzen. Die endgültigen Para- 
meter waren 
©; = 0,132 & 0,007 und », = 0,368 = 0,007. 


Fig. 4. Projektionen der Elementarzelle des Quecksilberbromids auf 400, 040 und 004. 


Die noch zu bestimmenden drei b-Parameter wurden eingeschränkt 
unter Benutzung der Intensitäten der Prismareflexionen; dies führte zu 
einigen möglichen Wertebereichen. Diese wurden geprüft an den Re- 
flexionen 444, 442, 443 und AA44, deren Intensitäten in allen früher 
untersuchten Fällen immer unüberwindliche Schwierigkeiten bereiteten. 
Es ergab sich, wie erwartet, bei dieser Prüfung eine erhebliche Ein- 
schränkung der Zahl der Parameterbereiche. Bei einer weiteren Prüfung 
der starken Reflexionen 223 und 241 blieb nur noch eine Gruppe von 
u-Werten übrig, welche dann für alle weiteren Reflexionen erfreuliche 
Übereinstimmung zwischen berechneten und gefundenen Intensitäten gab. 
Wir gelangen so zu folgender Struktur: 
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IgG 00 04 4. (ug +4) 0 
(+3) v0 


— 


1(1 i 
2 =\2 
Br dun Oil) 4 tw) +4) 
Br OOun am) ati Ia-umlm +4), 
mit folgenden Werten für die Parameter: 
v% = 0,132 + 0,007 ty = 0,368 + 0,007 
u = 0,056 + 0,014 u, = 0,389 + 0,014 


% = 0,334 + 0,007. 


Die aus diesen Parameterwerten folgende räumliche Anordnung in 
der Elementarzelle ist in Fig. 4 wiedergegeben. 


Vergleich beobachteter und berechneter Intensitäten. 

Die erreichte Übereinstimmung läßt sich am besten am Drehdiagramme 
um [004] erkennen; das Pulverdiagramm ist infolge starker Grund- 
schwärzung und schneller Abnahme der Intensitäten nur für niedrigere 
Reflexionen zum Vergleich geeignet. Auf dem Drehdiagramm der Fig. 2, 
Tafel 4, gibt es über 60 Reflexionen, deren S2-Werte mit den beob- 
achteten Intensitäten im Einklang stehen. 

Es ist zu beachten, daß die Reflexionen 02, 207, 431, 0%], 457, 
062, 472 und 082 infolge Absorption stark abgeschwächt zu erwarten 
sind, es treten deshalb nur die stärkeren Reflexionen unter diesen (ein- 
geklammerte Zahlen) als eben sichtbar hervor. 

Tabelle V gibt die Pulverintensitäten; wenn man nur benachbarte 
Reflexionen vergleicht, zeigt sich gute Übereinstimmung. Die berech- 
neten Intensitäten wurden erhalten mittels der Formel 

1 + cos? ’ 
her De ee 

A ist bier der Stäbchenabsorptionsfaktor!), » die Flächenzahl. Der 
Wärmefaktor wurde, wie oben angegeben, bestimmt. Die Strukturfaktoren 
sind berechnet unter Berücksichtung der Winkelabhängigkeit des Streu- 
vermögens der Atome; die dazu erforderlichen Daten sind den Tabellen 
von Hartree?) entnommen. Der Intensitätsabfall ist stärker als die 
Berechnung; ergibt; der Intensitätsverlauf über einen größeren Winkel- 
bereich wird u. a. von der Unsicherheit in den Absorptionsverhältnissen 
beeinträchtigt. Ein Einfluß des Habitus der Kriställchen auf die Inten- 
sitäten ist bemerkbar in den zu stark hervorragenden Reflexionen der 
Basis 008 und 006. 

Dies war in den meisten Pulverdiagrammen der Fall. Mikroskopisch 
ließen sich rhombenförmige Kristalle (mit stark entwickelten Basisebenen) 


ı) Rusterholz, Z.Physik 63, 1. 1930. 3) Hartree, Phil. Mag. 50, 289. 4925. 
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nachweisen. Das vorher im Mörser geriebene Pulver gab sehr schlechte 
Aufnahmen mit abweichenden Intensitätsverhältnissen, wohl infolge der 
großen Weichheit der bei dieser Reibung stark zerstörten Kristalle. 


Diskussion des Kristallmodells. 

Die oben gefundenen Parameterwerte geben nicht nur gute Über- 
einstimmung mit den beobachteten Intensitäten, auch die räumliche 
Lagerung ist gut und liefert eine recht ordentliche Packung. Es treten 
Quecksilberbromidmoleküle deutlich hervor, einem Quecksilberatom am 


Fig. 3. Molekülschichten im Quecksilberbromid parallel 400. 


nächsten sind nämlich zwei Bromatome (Abstand 2,50 + 0,10Ä). Die 
Struktur kann als eine verzerrte flächenzentrierte Zelle betrachtet werden. 
Sie geht annähernd aus dem Hg.J,-Typus hervor durch eine Translation 
aller Quecksilberatome in der a-Richtung über ein Viertel dieser Achse, 
Die Metallatome sind dann in die 400-Fläche der Halogenatome geraten 
und bilden darin charakteristische Molekülschichten (Fig. 3). Die Ver- 
wandschaft der Quecksilberbromidstruktur mit der des roten Quecksilber- 
jodids geht aus Fig. 4, Tafel 2, hervor. Der kürzeste Abstand zwischen 
den Halogenatomen ist der zwischen Bromatomen aufeinanderfolgender 
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Schichten parallel 004 und hat den Wert 3,70 + 0,15 Ä. Unter Annahme 
kugelsymmetrischer Atome würden sich aus den angegebenen Atomabständen 
die Radiuswerte 07, = 0,65 + 0,13Ä und gm, — 1,85 #0,13 Ä ergeben. 
Beim Hg9J, wurde gefunden o7, = 0,70 Ä und 0, = ?,10 Ä; diese Werte- 
paare stimmen also, da bekanntlich g, um etwa 0,2 Ä größer ist als OBr- 

Wir danken Prof. Dr. A. Smits, in dessen Laboratorium diese Unter- 
“ suchung stattfand, herzlich für sein steles Interesse an dieser Arbeit. 
Herrn W. A. Frederikse, chem. docts, danken wir bestens für die 
Messungen mit dem lonisationsspektrometer und für seine Hilfe bei den 
Berechnungen. Schließlich danken wir dem Amanuensis Herrn A. Kreuger 
für seine ausgezeichnete Hilfe bei der Herstellung der Diagramme und 
Modelle. 

Bei dieser Arbeit wurde ein Lutz-Edelmann-Elektrometer benutzt, 
welche einer von uns (B.) der Hilfe der Van t’Hoff-Stiftung, Amsterdam, 
verdankt. 

Zusammenfassung. 

Rhombisches Hg9Br, hat einen basischzentrierten Elementarkörper 
mit den Kantenlängen a—4,67A, b=6,85Ä und c—=12,45 Ä und 
enthält vier Moleküle. 

Nur in der Raumgruppe 0}? läßt sich eine Struktur bestimmen, 
welche mit den beobachteten Intensitäten im Einklang steht. Die Kri- 
stalle sind also pyramidal anstatt bipyramidal, wie in der Literatur an- 


gegeben. 
Die Punktlagen der Atome in der Elementarzelle (Fig. 4) sind: 
Hg 0w0 0m} 3w+2)0 3 —wF 


Br ou um +4) Jumtyda 3 -wu+H) 
Br own Ium+l) 3m tt 30 wm +3). 
Mit folgenden Werten für die Parameter: 
Hg ww 0,334 £ 0,07 
Br w=0,056 # 0,014 v= 0,132 & 0,07 
Br w= 0,389 £ 0,0!4 = 0,368 # 0,07. 
Man kann im Gitter HgBry-Moleküle erkennen (Fig. 3). 
Auf den Zusammenhang, mit der Struktur des roten Merkurijodids 
wird hingewiesen (Fig. 4, Tafel 1). 
Amsterdam, Laboratorium für allgemeine und anorganische 
Chemie der Universität, 31. Dezember 1930. 


Eingegangen am 8. Jan. 1931. 
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Stereochemie der Kristallverbindungen. 


V. Zur gitterenergetischen Begründung der Verteilung 
der Kristallverbindungen AB und BAB auf die 
verschiedenen Strukturtypen. 


Von 


Paul Niggli in Zürich. 


Bei Verbindungen AB ergab sich, daß bei gleichem Anion mit zuneh- 
mendem Gleichgewichtsabstand des Kations der Zinkblende-Wurtzittypus 
in den Steinsalz- und schließlich in den CsCl-Typus übergeht. Da sich 
diese Strukturtypen voneinander durch die Koordinationszahl und das 
Verhältnis der Abstände erster und zweiter Sphäre unterscheiden, wurde 
festgestellt: Bei starker möglicher Annäherung von A und B stellt sich 
ein Strukturtypus ein, dessen Teilchen zweiter Sphäre relativ weit entfernt 
sind; bei großem Ionenabstand werden Strukturen stabil, deren zweite 
Sphäre sich enger an die erste anschließt. Damit geht parallel, daß bei 
kleinen Abständen d,, die Koordinationszahl erster Sphäre klein, bei 
großem Abstand relativ groß ist. 

Wir werden sehen, daß in gleicher Weise die Verteilung der Struk- 
turen BAB beschreibbar ist. 

Es gilt im Idealfalle: 


Koordinations- 


. zahlen dyn:dy 

Guprit, Quarz, Cristobalit, Tridymit, 
Mercurijodid 4/2 0,613: 
Rutil, Anatas, Brookit, HyBr,, CdCl,, Cd), 6/3 0,707 :4 
Fluorit 8/4 0,867 :A 


Komplikationen treten hier ein, weil d, nicht mehr gleich d, sein 
muß. Sie brauchen uns jedoch im folgenden nicht zu beschäftigen. 

Die Beobachtungen führen somit in einer ersten Annäherung zu 
folgenden Vorstellungen: Bei hochsymmetrischem Bau sind die Stabilitäts- 
bereiche der einzelnen Strukturtypen von den Koordinationszahlen und 
Abstandsverhältnissen abhängig, wobei es offenbar oft genügt, nur die 
nächsten Nachbarn gleicher und ungleicher Art bzw. die Verhältnisse 
erster und zweiter Sphäre in Betracht zu ziehen. 
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Wir wollen nun die Frage prüfen, ob sich dieses Verhalten in großen 
Zügen gitterenergetisch verstehen läßt. Von Hund!), Pauling?) u. a. 
ist bereits von ähnlichen Gesichtspunkten ausgehend dieses für die 
Kristallographie fundamentale Problem in Angriff genommen worden. 
Im nachfolgenden handelt es sich lediglich darum, zu prüfen, ob die aus 
der Beobachtung sich aufdrängende, morphologische Fassung des Problems 
mit den physikalischen Vorstellungen verträglich ist. 

Bekanntlich sind es die im Gesamten als Abstoßung in Rechnung 
kommenden Zusatzpotentiale zu den Coulombschen Kräften, die einer 
strengen Behandlung noch erhebliche Schwierigkeiten bereiten. Hat schon 
Pauling quantenmechanische Ansätze zu Hilfe genommen, so sind es in 
letzter Zeit hauptsächlich Unsöld°), Brück) und Hylleraas5) gewesen, 
die versuchten, diese Zusatzgrößen zu berechnen. Dabei hat sich jeweils 
gezeigt, daß sich ursprünglich ergebende Vereinfachungen bei strenger 
Rechnung als schematisch erwiesen, so daß oft nur durch Kompensation 
solcher vernachlässigter Einflüsse ein angenähert richtiges Resultat zu- 
stande kam. 

Immerhin scheinen einige Tatsachen festzustehen. 

4. Durch das Eindringen eines Ions in die Ladungswolke eines un- 
gleichwertigen Ions wird die Anziehungskraft heruntergesetzt, das heißt 
erhöhen sich die als Abstoßung in Rechnung kommenden Zusatzkräfte. 

2. Diese Zusatzkräfte nehmen mit der Entfernung der Teilchen rasch‘ 
ab, so daß es tatsächlich genügt, nur über die Nachbarpartikeln zu 
summieren. 

3. Es dürfen indessen die Zusatzpotentiale zwischen benachbarten 
Anionen und oft auch diejenigen der Kationen gegenüber denjenigen 
zwischen ungleichwertigen Teilchen nicht vernachlässigt werden, das 
heißt: eine Struktur ist erst einigermaßen bestimmt. wenn Koor- 
dinationszahlen und Abstandsverhältnisse zwischen engst be- 
nachbarten ungleichen und gleichen Teilchen bekannt sind. 

ks seı nun kurz dargetan, aaß dıese Erkenntnisse die Verteilung der 
Verbindungen AB und BAB auf die Hauptstrukturarten verständlich 
machen. Zunächst geht aus 2. und 3. hervor, daß eine Charakterisierung 
der Strukturen nicht nur die Koordinationszahl erster Sphäre zu berück- 
sichtigen hat, sondern auch diejenigen zweiter Sphäre und die Abstands- 
verhältnisse zwischen beiden Sphären. Es ist daher begreiflich, daß die 


4) P.Hund, Z. Physik 34, 833. 4925. 9) L.Pauling, J. Am. chem. Soc. 
49, 765. 4927; 50, 4063. 1928 und Z. Krist. 67, 377. 4928. 3) A. Unsöld, Z. 
Physik 48, 563. 1927. 4) H. Brück, Z. Physik 51, 707. 4928. 5) E.A. Hyl- 
leraas, Z. Physik 63, 774. 1930. 
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Gesetzmäßigkeit der Polymorphie in weitestem Sinne (Strukturvariation) 
von d,, d, und d,, und den zugehörigen Koordinationszahlen abhängig 
ist. Die morpholögische Darstellung, die von diesen Größen ausgeht, 
ist somit prinzipiell gerechtfertigt. Zugleich steht fest, daß eine erste 
Übersicht nicht über die Verhältnisse jenseits dieser nächsten Nachbarn 
Auskunft zu geben braucht. 

Für das Abstoßungspotential hatten Born und Land6& als einfachsten 


Ausdruck die Form & gewählt, wobei r der kürzeste Abstand ungleich- 


artiger Ionen (im Gleichgewicht also d,,), n eine Zahl > 2 ist. 

Die wellenmechanische Berechnung!) zeigt, daß bei einer derart ap- 
proximierten Schreibweise » nicht als konstant angenommen werden 
darf. Die Zunahme der Abstoßungskräfte mit dem Eindringen in die 
Ladungswolke des andern Ions hat zur Folge, daß sich n bei starker 
Annäherung verkleinert. 

Unsöld und Brück haben unter gewissen Annahmen, die vielleicht 
nicht alle berechtigt sind, dargetan, wie sich bei gegebenem Anion (das 
Kation wird als punktförmig angesehen) n» verändern muß, wenn der 
Abstand ungleichartiger Ionen, gemessen in Einheiten des Radius des 
Anions, sich verändert. Es sei nur erwähnt, daß sich für ein Anion der 
Elektronenzahl 36 (N-Schale) bei Verdreifachung dieses so gemessenen 
Abstandes x (von z—=1 zu 3) n von zirka 3 auf 47 erhöht. 


In der Schreibweise 


a 
= —e? Ka bedeuten aber kleines r und n ein relativ großes 
r ae 8 


Glied bi während großes r und n das Zusatzglied zur Bedeutungslosig- 


keit herabsetzen können. 

« das Anziehungspotential, die sogenannte Madelungsche Zahl, ist 
leicht berechenbar und in erster Linie von den Koordinationszahlen und 
Abstandsverhältnissen abhängig. Bei kleiner Koordinationszahl in erster 
Sphäre und großer Koordinationszahl in zweiter Sphäre wird « relativ 
klein, und, da die Koordinationszahlen ihrerseits wieder durch die 
Größe der absoluten Annäherung bestimmt werden, ergibt sich von 
selbst, daß die Ordnung der Hauptstrukturarten nach « mit der Reihen- 
folge hinsichtlich der Koordinationszahlen und Abstandsverhältnisse 
übereinstimmt. 

4) Übrigens hatten schon K. Fajans und K. F.Herzfeld (Z. Physik 2, 309—331) 
durch Berücksichtigung höherer Glieder des Abstoßungspotentiales Nichtkonstanz von 
n wahrscheinlich gemacht. 
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In der Tat gilt: 


a a 
Zinkblende, Wurtzit zirka 1,639 Cuprit 4,145 
Steinsalz 1,748 Anatas, Rutil, CdJ, zirka 4,7—4,8 
Cscl 1,762 Fluorit 5,039 


Da (immer unter Annahme der Gültigkeit der approximierten Formel, 


in der im Abstoßungspotential r nur als r-” auftritt) 1 für den 
” 


jeweils stabilen Gittertypus ein Maximum sein muß, folgt bekanntlich, 
daß unter den betrachteten Gittertypen bei n = 00 COsCl-Typus und 
Fluorittypus die stabilsten sein müssen). 

Die andern Strukturtypen können jeweilen nur bei kleinerem » stabil 


werden, sofern nämlich ihr — wesentlich kleiner wird als dasjenige des 
m: 


CsOCl- oder Fluorittypus, wodurch der kleinere Wert — überkompensiert 


wird. An sich wäre auch denkbar, daß im Gleichgewicht bei gleichen 
Bedingungen der Abstand »—=d, , prinzipiell für die verschiedenen Struktur- 
typen verschieden ist; er müßte dann für COsOl viel größer sein als 
für Steinsalz und für Steinsalz größer als für Zinkblende, damit letztere 
stabiler wird. Wie V. M. Goldschmidt dargetan hat, ist ein kleiner 
Unterschied in diesem Sinne bemerkbar; er reicht jedoch nicht aus, um 
den Gesamtkomplex der Erscheinungen verständlich zu machen. 

b selber ist aber, weil darin wieder die Kräfte zwischen den Partikeln 
über die Struktur zu summieren sind, vom Strukturtypus abhängig. 
Hund hatte z. B. Zahlenwerte für die verschiedenen Fälle berechnet, aus 
denen hervorgeht, daß Koordinationszahl und Abstandsverhältnisse aus- 
schlaggebend sind, so daß z. B. tatsächlich bei Zinkblende mit dem großen 
Abstand zweiter Sphäre das Zusatzglied kleiner werden kann als bei CsCl. 

Aus allem folgt, nach Hund unter Berücksichtigung der einfachen 
Formulierung, daß es wirklich niedrigere n-Werte geben kann, bei denen 
Zinkblende- oder Steinsalzstruktur stabiler werden als die CsCl-Struktur. 
Wenn wir auch heute wissen, daß diese Zusatzkräfte anders behandelt 
werden müssen, bleibt doch bestehen, daß (bezogen auf die einfache 
Fassung des Abstoßungspotentiales) für Steinsalz- oder Zinkblendestruktur 
günstige Verhältnisse nur bei kleinen » resultieren können, wobei ein- 
deutig die Reihenfolge mit abnehmendem n: Os0l— NaC!— ZuS bzw. 
Fluorit — Rutil feststeht. 


4) Wenn auch die Überlegungen zunächst für die Temperatur des absoluten Null- 
punktes gelten, ist nicht wahrscheinlich, daß die Temperaturerhöhung allein das Auftreten 
der andern Strukturen verursachen kann. 
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In der einfachen Fassung bestimmt ja n allein das Verhältnis der 
Coulombschen Kräfte zu den nicht Coulombschen; kleines n bedeutet 
größere Zusatzkräfte. Da nun anderseits die Unsöldschen Betrachtungen 
gezeigt haben, daß, auf die gleiche Form der Gitterenergie bezogen, die 
quantenmechanischen Berechnungen ergeben, daß bei gleichem Anion 
mit größerer Annäherung des Kations n abnehmen muß, d. h. die Zusatz- 
kräfte größer werden, so ist der Parallelismus mit den beobachteten 
Erscheinungen hergestellt. 


Es gilt jetzt: Ist die Möglichkeit einer starken Annäherung von B 
an A gegeben, das heißt, ist d,, klein, so wird im Gleichgewicht n klein 
sein, das heißt Zinkblendestruktur kann stabiler als Steinsalz- und CsOl- 
Struktur werden. Dabei braucht, im Gegensatz zu den Ergebnissen 
von Hund, die auch durch die Erfahrung nicht bestätigt wurden, an 
sich die CsOl-Struktur nicht ein wesentlich größeres n aufzuweisen als 
die Zinkblendestruktur. Die stärkere Annäherung setzt n herunter und 
führt nun zum andersartigen Gitterbau. Es ergeben somit diese generellen 
Überlegungen bei gleichem Anion die beobachtbare Aufeinanderfolge der 
Strukturtypen in Abhängigkeit von r—=d,,. Es ist wohl möglich, daß 
die Berücksichtigung der empirisch festgestellten Grenzwerte gestattet, 
die wellenmechanische Behandlung des Problemes besser zu fixieren. 
Die von Unsöld und Brück berechneten Veränderungen der n-Werte 
sind dazu noch kaum geeignet, da sie den Bau des Kations und gewisse 
Abstoßungspotentiale vernachlässigen. Am ehesten würden sie etwa für 
Jödide einen angenäherten Vergleich gestatten. 

Daß bei elektronenärmeren Anionen, somit stärker zur Wirkung 
kommenden Kationen, die Feldergrenzen der Strukturtypen sich zugunsten 
der Strukturen, die an sich an kleines » und r gebunden sind, verschieben, 
ist darauf zurückzuführen, daß jetzt die Dominanz des Anions verschwin- 
det und zugleich, in Einheiten des Anionenradius gemessen, der Abstand r 
relativ größer wird. 

Es scheint somit, daß nicht nur die Aufeinanderfolge der Struktur- 
typen bei gleichem Anion, sondern die gesamte früher dargestellte Felder- 
trennung gitterenergetisch begründet werden kann. 

Eine starke Stütze für die Annahme, daß d,, (=r im Gleichgewicht) 
in den einfachen Formulierungen der Gitterenergie im wesentlichen den 
Exponenten des Abstoßungspotentiales beziehungsweise das Zusatzpotential 
bestimmt, kann man im folgenden finden. Der Übergang der Rutil- in 
die Fluoritstruktur findet bei ähnlichem d,, statt wie der Übergang der 
Zinkblende- in die Steinsalzstruktur. Die Hundschen Berechnungen 
haben auch ein gleiches kritisches » ergeben. 
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Zusammenfassung. 


Überlegungen unter Berücksichtigung der neueren Arbeiten über die 
Gitterenergie zeigen, daß, entsprechend den früheren Darlegungen zur 
Stereochemie der Kristallverbindungen, die Strukturtypen ABund BAB 
in erster Linie durch die Abstandsverhältnisse d,, d, und d,, sowie 
die zugehörigen Koordinationszahlen charakterisiert werden 
müssen; denn diese bestimmen zusammen mit der Elektronen- 
verteilung in Aund Bdie Gitterenergie in weitaus erster Linie. 
Da sich die Zusatzkräfte zur Coulombschen Kraft wesentlich mit den 
Abständen der Teilchen ändern, muß die Verteilung der Strukturtypen 
in engster Beziehung zu den kürzesten, im Gleichgewicht möglichen 
Abständen stehen. Die Reihenfolge der Strukturen in ihrer Abhängig- 
keit von d,, ist in Übereinstimmung mit Folgerungen, die aus generellen 
BlertnefSelischen Betrachtungen unter Berückachtigung der Quanten- 
theorie gewonnen werden können. 

Wie schon von Pauling dargetan wurde, vermag somit erst die 
wellenmechanische bzw. quantentheoretische Behandlung des Problems 
die Verteilung der Strukturtypen auf die verschiedenen Ver- 
bindungen in großen Zügen verständlich zu machen. Sie stellt die 
Beziehung zwischen Zusatzpotentialen und Ionenabstand her. Durch 
sie wird offensichtlich, daß eine verschiedene Annäherungs- 
möglichkeit der Ionen verschiedene Strukturen erzeugen kann. 
Daher lassen sich in einfachen Fällen der Verbindungen AB und BAB 
die Bereiche der einzelnen Strukturtypen, die sich durch die Koordinations- 
zahlen und Abstände d,, d, und d,,„ voneinander unterscheiden, nach 
d,, abgrenzen. Dieses d,, ist in den Arbeiten zur Stereochemie der 
Kristallverbindungen als gegeben, empirisch bestimmt angenommen wor- 
den. Es bleibt natürlich die Aufgabe der physikalischen Forschung, die 
Abhängigkeit dieser Größe vom Charakter und Zustand des A und B 
zu berechnen. 
Zürich, Mineralogisch-petrographisches Institut 

der E. T. H. und der Universität. 


Eingegangen den 29. Januar 1931. 
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The Structure of Apophyllite. 
By 
W.H. Taylor and St. Näray-Szabö, Manchester University. 
(With 6 figures.) 


I. Introduction. 


The methods of X-ray analysis have been applied to the determina- 
tion of the structures of many silicates during the last few years, and 
it is now possible to classify silicates in an ordered scheme based upon 
their crystal structures!). Such a systematic arrangement of silicates is 
of great interest and importance to the chemist, for it reveals the true 
significance of the often unwieldy formulae by means of which the results 
of chemical analysis have been expressed; but it is perhaps even more 
helpful to the X-ray worker, who is now able to begin his structure- 
determinations with certain well-founded assumptions respecting the type 
of atomic grouping which he may expect to discover. 

As an example of the application of such methods to structure ana- 
lysis, apophyllite is very interesting. The atomic positions are determined 
by a large number of parameters, and a direct attack on the structure 
would probably prove very difficult; but the use of certain guiding prin- 
ciples makes the analysis comparatively simple, as will be shown later 
in the paper. 

Apophyllite is also an interesting crystal from the chemical point of 
view. It is usually included in an “Introductory Subdivision” of the 
zeolite group, by reason of a supposed similarity in composition and 
method of occurrence. But for two reasons it is unlikely that apophyllite 
is a zeolite; in the first place, all zeolites contain aluminium, silicon and 
oxygen in the ratio (Si, Al)O,, whereas in apophyllite there is no 
aluminium and the silicon-oxygen ratio is Si0,; and secondly it is 
much more difficult to remove the water by heating apophyllite, than 
it is to dehydrate zeolites in general. We shall see that apophyllite is, 
in fact, structurally related to the micas, and that the water which enters 
into its chemical composition probably functions quite differently from 
true zeolite-water. 

4) W. L. Bragg, The Structure of Silicates, Z. Krist. 74, 237. — St. Näray- 


Szabö, Ein auf der Kristallstruktur basierendes Silikatsystem, Z. physikal. Ch. (B) 
9, 356, 4930. 
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IH. Chemical Composition, Dehydration Effects, and Optical 
Properties. 
The chemical composition of apophyllite it not easily determined with 
certainty, but the results of modern analyses may be represented, to a 
considerable degree of accuracy, by the formula 


KF-%&[8%0,H,- Ca0,H,] 
given by Doelter!) and confirmed by Gossner und Kraus?). The 
KF-content is definite, though a little may be isomorphously replaced 
by KOH. The formula may also be written 

KF. 0a, Sig090:8 H,0 

a version which indicates conveniently that eight of the oxygen atoms 
in the molecule are in some way attached to the hydrogen atoms and 
may be removed on heating the crystal, leaving silicon and oxygen in 
the ratio S%,O,. 

There appears to be some doubt as to the exact form of the 
dehydration-curve. It is generally supposed that when apophyllite is 
heated, very little water is lost until the temperäture reaches 240° C, 
but that one half of the. water-content of the crystal is lost between 
240° and 250°. At the same time the crystal becomes opaque and 
crumbles to a certain extent. On further heating, the remaining water 
is expelled gradually. The partially-dehydrated crystal recovers water 
very slowly and incompletely. The recent work of Gossner and Kraus?) 
appears to confirm the existence of the discontinuity in the dehydration 
curve, at about 245°C and when just one half of the water is expelled. 
Cavinato3), however, denies that any such discontinuity exists, and 
asserts that the dehydration curve is quite smooth, provided that the 
heating is very slow. He agrees, however, that most of the water is 
lost between 200° and 275°C, and states that the optical properties of 
the crystal are unaltered until {he specimen becomes opaque at about 280°C. 

The optical properties of apophyllite appear to be intimately con- 
nected with the chemical composition. The external forms of apophyllite 
display holohedral tetragonal symmetry, and careful study of the etch- 
figures by Honess®) has confirmed this classification, but most specimens 
show optical anomalies which may be very complicated. Gossner and 
Kraus?) have attempted to prove that there is a close connection between 
the chemical composition and the type of anomaly which appears, and 
have suggested that in a given specimen the complex optical effects 


4) Doelter, Handbuch der Mineralchemie, S. 472. 9) Gossner andKraus, 
Z. Krist. 68, 595. 1928. 3) Cavinato, Atti. Lincei (Roma) (6) 5, 907. 1927, 
4) Honess, Etch Figures on Crystals, p. 78. 
40* 
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may arise from local strains or from local differences in chemical com- 
position. They conclude that the anomalies are not inconsistent with 
tetragonal symmetry, pointing out in support of this view that Laue 
photographs show no signs of any departure from tetragonal symmetry, 
and that the tetragonal unit cell contains an integral number of molecules 
of composition 
KF.4|Si,0,H,- CaO,B3). 

In determining the structure we have assumed that the symmetry of 
the atomic arrangement is actually tetragonal holohedral. 


III. Relationship with Micas. 


It has been suspected for some time that the highly perfect basal 
cleavage of the micas may be due to the linkage of silicon-oxygen tetra- 
hedra to form continuous sheets parallel to the cleavage plane. Pauling!) 
has made measurements on muscovite, and has suggested structures for 
related minerals, Jackson and West?) have determined the structure 
of muscovite, fully confirming Pauling’s suggestion. For full details the 
original papers should be consulted; for the sake of comparison with 
apophyllite, it is sufficient to describe the type of silicon-oxygen sheet 
which forms the basis of the structures. 

The continuous tetrahedron sheets in the micas are formed by linking 
together rings of six tetrahedra in the manner indicated in fig. I. In 
this diagram a double: ring represents superimposed silicon and oxygen 
atoms, and alternate tetrahedra may all point the same way or in 
opposite directions. The lattice has the same translations as the (004) 
plane of mica, and is centred as in mica; it is hexagonal in form, a fact 
which explains the pseudohexagonal symmetry of the micas. Since each 
tetrahedron shares three of its corners with other tetrahedra, the com- 
position of the sheets is Si0,. (Some of the silicon may be replaced 
by aluminium.) 

Now if other ways of building up continuous tetrahedron sheets are 
considered, it appears that the only simple alternative to that which forms 
the basis of the mica structure described above, is one in which rings 
of four tetrahedra and rings of eight tetrahedra alternate, as shown in 
fig. 2. Such a sheet has the composition SiO,, and shows tetragonal 
symmetry; as in micas, any crystal with structure based on such silicon- 
oxygen sheets should possess a strongly-marked cleavage parallel to the 
plane of the sheets. Now the tetragonal apophyllite has the composition 
KF.Ca,S%020:8H,0 (so that the silicon-oxygen ratio is Si,O,), and the 


4) Pauling, Pr. Nat. Acad. Washington 16, 423. 4930. 2) Jackson and 
West, Z. Krist. 76, 244. 4930. 
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erystals show perfect basal cleavage. It seems likely therefore that while 
the mica structure is based on one simple type of silicon-oxygen sheet, 
the apophyllite structure may be based on the other, and in attacking 
the structure we have made this assumption, bearing in mind that the 
rings of four and eight tetrahedra may be distorted from the ideal 
configuration shown in fig. 2, without destroying the strength of the 
continuous sheets which they build up. 


Fig. 4. Fig. 2. 
Fig.4. Continuous sheets of silicon-oxygen tetrahedra which form the basis of the 
mica structure. Alternate tetrahedra may all point the same way, or in opposite 
directions, superimposed silicon and oxygen atoms being shown by a double ring. 


Fig. 2. Alternative method of linking tetrahedra to produce continuous silicon-oxygen 
sheets. As in fig. 4, a double ring represents superimposed silicon and oxygen atoms, 
and alternate tetrahedra may all point the same way or in opposite directions. 


IV. The Unit Cell and Space Group. 


Gossner and Kraus!) have investigated very fully the chemical 
and optical properties of apophyllite, and have also published data 
obtained from X-ray rotation-photographs. The axial lengths adopted are 
a—=12.73Ä, c—=145.84 Ä and the space group is said to be DIE hey 
note that the spacing djı0] is only one half of the value to be expected 
if the true a-axis is 12.73 Ä. This would suggest that the true unit 
cell is smaller than that found above, the direction of the true 
[100] axis coinciding with the crystallographic [140], Gossner 
and Kraus choose the larger unit cell (in which the [100 axis coincides 


4) Gossner and Kraus, Z. Krist. 68, 595. 1928. 
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with the cerystallographic [400] axis), because they observe a few very 
weak spots with indices {hkl} referred to the larger cell, such that 
(h+%} is odd. Their photographs are probably over-exposed, and it 
seems likely that mistakes have been made in assigning indices to reflec- 
tions, for we have found nothing to suggest that this large unit cell is 
correct. 

Our photographs show that the true [400] axis is parallel to the 
erystallographic [140] axis, and that the true unit cell dimension are 

a— 9.00 Ä c=145.8Ä. 

All indices quoted in this paper are referred to these axes. The relation 
between the indices (kl) of a given plane, referred to the true axes, 
and its indices (h’K’!’) referred to the crvstallographic axes is 
W"—+K  —K 


2 k= 3 ir 


The true unit cell contains two molecules of composition 
KF. Oay4Sig09, : 8 Hr0. 

Reflections of the type {0%l} are absent if (k-+!) is odd, and those 
of the type {khl} are absent if ! is odd. The space group is therefore 
Dt, and the following is the arrangement of symmetry elements in the 
unit cell. 

Symmetry Centres: I. (000), (444). IL (004), (44 0. 

im. (040), (00), (504), (049). 

Tetragonal Rotation Axes: [004],0, [004]; ;- 

Digonal Rotation Axes: [004],0, [004]o;- 

Reflection Planes: (004),, (001), 

Glide Planes: (100),, (040);, (100), (040);. 

(440),, (410),; (110) (110);. 
Digonal Rotation Axes: [140] Jyp a lıp [110] PER [170], 3- 
Screw Axes: 


[040], 4, [010]3 3, [040]; 3, [040]33, [100],3, [100]34, [100], ;, [100];;- 
The structure amplitude of a group of 46 equivalent atoms in the unit 

cell, for reflection by the plane (kkl) is 

F, (hkl|= 8F, cos 10, [cos RO, - cos kg + cos hOy- cos kd,] if (h+k-+ ]) 

is even, or 

F, (hkl)= — 8F, cos 10, [sin h0, -sin k0, — sin h0, - sin kO,]if (Rh ++ ]) 

is odd, where F, is the structure amplitude of one atom, and 6, 0, 6, 

are the angular coordinates of one atom of the group, i. e. 


h= 


% x 
nn, n— nl, = in“. 


Bin 0 
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V, Determination of the Structure. 


The tetragonal unit cell with dimensions a= 9.00, ce= 15.8 Ä, 
contains altogether 2K, 2 F, 8Ca, 168i, 400, 16 H,0, and we may assume 
that rings of four silicon-oxygen Ba will be linked together as 
in fig. 2, each tetrahedron sharing three corners with adjacent tetrahedra. 
In fig, 2 all the oxygen atoms which are common to two tetrahedra lie 
in one plane, and continuous flat sheets result; if the individual tetrahedra 
are allowed to tilt over, the sheets will still be continuous, but puckered, 
since alternate rings of four tetrahedra are now a little above and a 
little below the mean plane of the sheets, as shown in fig. 3. In fitting 
the rings of four tetrahedra into the space group, it must not be forgotten 
that this puckering of the continuous silicon-oxygen sheets is possible. 


Fig. 3. Puckered silicon-oxygen sheet, ob- 
tained by tilting over the tetrahedra which 
build up the plane sheet of fig.2. Large 
circles represent oxygen atoms, small circles 
represent silicon atoms. Unshaded atoms 
in groups 4 and 3 are 4.3 Ä above the 
mean plane of the tetrahedron sheets. Un- 
shaded atoms in groups 2 and 4 are 4.3 Ä 
below the mean plane of the tetrahedron 
sheets. Shaded circles represent three super- 
imposed oxygen atoms: 4. in the mean 
plane of the tetrahedron sheet linked to two 
silicon atoms 4.3 Ä above and below that 
plane respectively. 2. and 3. at 2.6 Ä above 
and below that plane, each linked to one 


chin hin) © 
silicon atom. 0 2 4 6A 
Fig. 3. 


Since there are only two sets of two-fold positions in the unit cell, 
we may place 2F at (000), (444), and 2K at (004), (440). (In 
analeite!) 46 sodium ions occupy, on the average, a 24-fold position in 
the unit cell. In apophyllite, 2 potassium ions might, for example, occupy 
a %-fold position. We have tested this possibility, but there is no reason 
to suppose that a better agreement between observed and calculated 
intensities can be obtained by permitting such a departure from space- 
group conditions.) 

The silicon atoms must constitute one group of 46 equivalent points 
in a general position. For if the silicon atom is at the centre of a tetra- 
hedron, it cannot lie at a symmetry centre nor on a tetragonal rotation- 
axis; and if the tetrahedron shares three corners with other tetrahedra, 


4) W.H. Taylor, Z. Krist. 74, 4. 4930. 
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the silicon atom cannot lie on a digonal rotation-axis. Similarly if 
continuous tetrahedron sheets parallel to (004) are to be formed, the 
silicon atoms cannot lie on the reflection planes, which are parallel to 
(004), so that they must lie in a general (16-fold) position. 

The negative fluorine ion at (000) is far from the potassium ions, 
so it is reasonable to suppose that it will touch calcium ions (the only 
remaining positive ions apart from silicon) which must therefore lie on 
the reflection planes. 

The electrostatic valency of an oxygen ion which is common to two 
silicon tetrahedra, is completely satisfied; an oxygen ion belonging to 
one silicon ion only, has one “free” valency, which we may expect to 
find satisfied by calcium ions. 

The “water molecules” may form one group of 46 equivalent points, 
or may perhaps form two or more sets of equivalent points. 

Reasoning in this way, it is not difficult to discover a structure 
which gives a good agreement between observed and calculated intensities 
for certain simple sets of reflections. These atomic coordinates are 
adjusted to give the best agreement between observed and calculated 
intensities for a large number of reflections of all types. 

The experimental data available consists of absolute measurements 
of intensity of reflection from the planes {004}, {440}, {401}, together 
with relative intensities of a large number of reflections observed on 
rotation photographs. It should be noted that no attempt has been made 
to allow for extinction effects, when dealing with the absolute intensities. 
The relative intensities are deduced from the relative blackness of the 
spot on the photographic plate, as estimated by eye, and are arranged on 
an arbitrary scale. 


Table I. Atomic Coordinates in Apophyllite. 


Atom 


The angular coordinates used in calculating structure factors are given by the 
; F IM x Yy % 
expressions i = 2r A %=2n = 03 = 2%n =: 


Intthe Table, the group of 16 equivalent atoms O,, represent the “water molecules”. 
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Table II. 


Comparison of observed and calculated Intensities. 
Tr 


(kkl) sin 0 F obs. F cale. | (kl) | sin 0 | F obs. | F calc. 
002 .045 0 — 40 550 .279 70 — 39 
004 .090 160 450 660 .335 440 440 
006 434 ) —4 770 .394 0 22 
008 479 0 27 880 446 65 ha 

00.40 ‚224 275 309 990 .502 0 43 

00.12 .269 440 434 40,40.0 .358 trace — 22 

00.44 ‚344 trace 45 404 .045 60 68 

00.46 .358 70 95 202 .094 48 23 

00.48 .403 trace 2 303 .436 45 7 

00.20 .hh8 85 98 40& 181 26 — 37 

00.22 493 90 400 505 .227 30 — #4 

00.24 .537 0 7 606 .2372 36 — 58 
440 .056 ? 57 707 .347 0 20 
320 ‚112 430 — 454 808 .3683 54 56 
330 .167 0 9 909 .408 0 24 
440 223 445 — 130 40.0.40 .454 0 44 


Int. obs. | F cale. sin d | Int. obs. | F cale. 
401 .045 15 68 aba .163 4 32 
110 .056 ä-—3 57 330 467 0 9 
403 .078 k — 83 4135 .168 5 105 
200 .079 dr — 18 234 .168 5 96 
420 .088 4 —65 442 168 <A 25 
[EL .094 3 — 80 443 175 0 — 48 
123 .098 6 124 240 176 9 234 
123 RLL 0 8 127 ‚180 () — 48 
330 RLE 8 — 454 235 ABA 0 — 33 
105 449 10 473 136 184 () ers 
430 125 <a 35 1773 ‚185 4 49 
424 126 4 49 236 196 () — 24 
434 197 4 — 58 340 497 4 44 
13% .133 2 65 445 497 4 59 
230 142 4 54 128 .200 2 73 
133 142 8 182 4150 „204 4 48 
125 143 6 — 136 437 „204 56 149 
234 Abk 4 50 454 .202 4 — 45 
232 ‚149 4 53 109 .206 4 32 
434 454 0 N 6 452 .206 <4or0 —4 
233 157 Bu lei 45 250 EI N — 19 
400 .158 dor <A 48 237 212 or 9 
126 164 1—2 | 55 153 A E 2 — 78 
140 | .162 <A 55 EM laslın ale). 6,8 76 
107 | .162 ı 1-4 | 252 ‚246 2 — 18 
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Continued. 
(hkl) sin 0 Int. obs. | F cale. | (hkl) | sin 0 Int. obs. | F ealc. 
138 ‚219 2 59 550 ‚279 2 39 
154 ‚220 P) 63 552 .283 h 83 
253 .a21 2 2 460 284 () 4 
440 .223 B — 130 270 ‚286 ) us 
254 .229 2 — 554 ‚293 <A a 
238 ‚229 5 | 424 370 ‚300 2 63 
155 .230 4 ii) 374 .304 () 4 
350 .230 4 42 372 .303 () _$s 
354 „234 4 56 373 .307 4 136 
352 ‚234 () 5 560 .308 () 16 
600 ‚236 7 — 4711 556 .340 <A — 87 
439 „238 2—3 75 374 .343 4 52 
160 .239 () 2 800 „316 8 448 
255 .239 3 84 470 347 () es 
353 .240 3 Ass 180 ‚318 () 236 
156 ‚242 1—2 52 375 .320 0 — 46 
260 „249 3 87 280 3 0 16 
256 250 () 18 376 .329 () 20 
1.0. 254 4 32 660 .335 3 440 
450 .252 1—2 50 380 337 7 IT 8 
357 .263 4 unge 377 339 ı & 10% 
360 .265 ) 29 378 .350 {) 24 
258 .277 3 I 400 379 .362 4 52 
470 278 | <4oro 6 | 


In the above Table, no extinclion-factor is cemployed in deducing the “observed 4” 
from the intensities of reflection measured on the ionisation spectrometer. 

Relative intensities of reflection, deduced from rotation photographs, are arranged 
on an arbitrary scale in which 4 is very weak and 40 very strong. 

The values of sin 0 correspond to MoK,, radiation of wave length A = 0.71 A. 


The atomice coordinates finally chosen are given in Table I, and 
observed and calculated intensities are listed in Table II. 


VI. Principal Features of the Structure. 


4. The structure of the continuous silicon-oxygen sheets parallel to 
(004), which form the basis of the atomic arrangement, is shown in 
fig. 4. The tetrahedra are tilted over so that they occupy positions 
intermediate between those of fig. 2 and those of fig. 3. Thus the 
bases of the four tetrahedra in a ring are not quite co-planar, and the 
average level of the basal plane of one four-fold ring is about 4 Ä above 
or below that of the basal planes of the four adjacent rings. The rings 
of eight tetrahedra are distorted considerably from the ideal shapes of 
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fig. 2 and fig. 3, and the continuous sheets are puckered, although 
individual tetrahedra are almost undistorted. In one four-fold ring, all 
the tetrahedron vertices point in the same direction, but alternate four- 
fold rings have vertices pointing up and down respectively. 

2. Successive sheets of tetrahedra are linked across the reflection planes 
(004), and (001), by calcium atoms Iying in these planes. Each calcium ion 
is within a group of seven oxygen-like atoms — one fluorine ion, four 


ET EEEN 


0 2 4 64 


Fig. 4. Silicon-oxygen sheets in apophyllite. Large circles represent oxygen-atoms, 

small circles silicon atoms. The fourfold rotation axes [004] pass through the corners 

and centre of the unit cell, as shown. Numbers near circles represent the heights of 

the atoms (in ä) above the reflection plane (004), at the base of the cell. The form 

of the sheet is intermediate between these of fig. 2 and 3. Rings of four tetrahedra 
are numbered (1 to 4) to correspond with the numbered rings in fig. 3. 


oxygen ions (each of which is linked to one silicon ion as well as to 
two calcium ions), and two so-called “water molecules”. The distance 
from the caleium atom to each of these atoms is about 2.5 Ä. The 
seven-fold group around the calcium atom is rather similar to that around 
calcium in titanite (CaT%SiO,)!). Each fluorine ion touches four calcium 
ions; in apatite CaFCa,(PO,)32) there is a comparable grouping in which 
each fluorine touches three salcium ions. 


4) W. Zachariasen, Z. Krist. 78, 7. 4930. 9) St. Näray-Szabo, Z. Krist, 
75, 387. 4930. 
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3. The potassium ion is surrounded by a symmetrical group of eight 
“water molecules”, the distance from potassium atom to water molecule 
being 2.85 Ä. X-ray investigation cannot locate directly the positions 
of hydrogen atoms, but if the 16 (equivalent) oxygen atoms which 
surround the two potassium atoms really are parts of 16 (equivalent) 
water molecules, the weak electrostatic bond (one-eighth) from the 
univalent potassium ion to each of the water molecules may conceivably 
be accounted for by the deformation of the water dipoles. 


0a —— 


0 2 4 Zi 


Fig. 5. Grouping of atoms near reflection planes. K, Ca, and F' atoms lie on the 

reflection plane (004), at the base of the unit cell; oxygen atoms and hydroxyl ions 

(“water molecules”) 4.5 A above and below that plane. Hydroxyl ions are distinguished 

by letters OH, and hydrogen ions 4.5 A above and below the reflection plane are 

indicated by, asterisks «. Each calcium ion is surrounded by seven negative ions, 
each potassium ion by eight hydroxyl ions (“water molecules”). 


4. The so-called “water molecules” form one group of 46 equivalent 
points in the unit cell. This fact suggests that a continuous curve of 
dehydration is more likely than one which shows a discontinuity cor- 
responding to the loss of exactly one half of the water-content of the 
erystal. Rotation photographs taken with partially-dehydrated material 
reveal no obvious alterations in relative intensities of reflection, though 
a thorough examination of this question is difficult because all the 
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reflections are much weaker than is the case when fully hydrated material 
is used, presumably because dehydration tends to break down the erystal 
edifice. 

For a number of reasons we consider it improbable that the 46 water 
molecules exist, as such, in the crystal. In the first place, water mole- 
cules Iying within such an open structure should be very readily removed 
by heating; actually the water in apophyllite appears to be more firmly 
bound than the water in a zeolite. Then again, the grouping of eight 
water molecules around a potassium ion, though not impossible, is at 
any rate unexpected. Also, examination of a model of the structure 
shows that the “water molecule” and the adjacent oxygen ion are so 
placed that they appear to be pulled together in some way. This is 
illustrated in fig. 5. 


[& a’? Ca’ 


Fig. 6. Diagram to illustrate probable OH—H—0O linkage. Figures written along 
connecting links indicate bond-strengths. Note that the circles are not intended to 
represent relative sizes of the atoms. 


Now in KH,PO,, potassium dihydrogen phosphate!), it is very 
probable ihat oxygen ions which build up (PO,) tetrahedra are also 
linked together by hydrogen ions which lie between them, producing 
a linkage of the type O—H—0, in which the two oxygen ions belong to 
different (PO,) tetrahedra. These is reason to suspect something of the 
same kind in other crystals which are at present under investigation, 
and it seems likely to us that in apophyllite we may have an example 
of a type of binding intermediate between this O—H—O link and the 
loosely-held water molecule which is probably typical of zeolites. If 
this is true, the so-called “water molecule” is really a hydroxyl ion 
OH-1, and each such ion is linked to a calcium ion Ca*?, a potassium 
ion K+!, and a hydrogen ion H+1; this H+1 ion lies midway between 
the OH-1 ion and tbe O-?ion which is also held by two calcium ions 
and one silicon ion. The detailed arrangement of the linkage OH— H—O 


4) West, Z. Krist. 74, 306. 1930. 
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is represented by the scheme of fig. 6. Figures written along the connec- 
ting links indicate the bond-strengths, on the usual assumptions; for the 
OH-! ion the sum of the bond-strengths is 4 +4 54)=44, and 
for the oxygen ion the sum is ($ +4+ 35 + 35) = 27/5, numbers which 
are sufficiently close to A and 2 respectively. 

Each potassium ion is now surrounded by eight hydroxyl ions, and 
each calcium ion by a group of seven ions — one fluorine ion, four 
oxygen ions, and two hydroxyl ions. The hydroxyl ion plays an essential 
part in the structural scheme, since it is attached by valencies to calcium, 
potassium, and hydrogen ions; dehydration will be more difficult than 
in a structure which includes water molecules as such, and will presum- 
ably diminish very considerably the strength of the lattice. 

It must be explained, however, that since the X-ray method is 
powerless to locate the hydrogen atom directly, the list of atomic para- 
meters in Table I represents the full extent of the information actually 
derived from the experimental work. Suggestions with regard to the 
probable positions of the hydrogen atoms, however reasonable, must be 
regarded as purely speculative. 


VII. Summary. 


The structure of apophyllite has been determined, with the help of 
certain reasonable assumptions regarding the type of silicon-oxygen linkage 
likely to form the basis of the atomic arrangement. 

The tetragonal unit cell has edges a — 9.00 Ä, c—=145.8 Ä, and the 
space group is D$,.. There are two molecules of composition 

KF: Ca, Sig 020 8 H,O, 
in the unit cell. 

The existence of continuous silicon-oxygen sheets of composition 
S%0,, parallel to (004), explains the perfect basal cleavage of apophyllite, 
and relates the structure to that of the micas. It is suggested that the 
crystal water may be present as hydroxyl ions which are linked to oxygen 
ions by hydrogen ions according to the scheme OH—H—0. 

We wish to express our gratitude to Prof. W. L. Bragg, F. R. S., for 
helpful suggestions at every stage of the work. 
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Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Kristallographische Untersuchungen am Hydrocinchonidin- 
dihydrobromid, €,,H,ON,.2HBr.2H,O0. 


Von Fritz Spaenhauer, Basel. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Den Anlaß zu der vorliegenden Untersuchung gab die Eigenschaft des 
Hydroeinchonidin-dihydrobromids, daß es in schönen Kristallen mit sehr gutem 
Reflexionsvermögen der Flächen erhalten werden kann. Das Material wurde 
mir von Herrn Prof. Emde, Basel, zur Verfügung gestellt. Ich verdanke ihm 
folgende Angaben über den Körper): 

»l,öst man Hydroecinchonidin 

CH>—CH 


N 
CH3 CH. CHz- CH; 


'H, CH; 
GEN 
EN 
CHOH 
ac/ ar I 
| \ | 
Boy N, ya 


bei höchstens 60° in der zehnfachen Gewichtsmenge 10- oder 25% iger Brom- 
wasserstoffsäure, so kristallisiert beim Erkalten das Dihydrobromid aus; es 
läßt sich aus Wasser 4 : 10 umkristallisieren; das Kristallisationsvermögen ist 
vortrefflich. Die Kristalle enthalten Kristallwasser. Sie verwittern an der Luft 
nur langsam, schnell und vollständig bei 100°. Dabei geht die gelbe Farbe 

in Weiß über. ; 

0,5615 g lufttrockene ‘Substanz verloren bei 100° 0,0425 g 

CO) Ha0 Na Bra. 2 RO. Ber. is 29 on H,0 
Gef. 7 157% H,O 
0,4989 g bei 400° getrocknete Substanz lieferten 0,4122 g AgBr. 
O9 Has 0N3 Br. Ber. 35,16% Br 
Gef. 35, 34 % Br. 

Das optische Drehungsvermögen entspricht dem anderer Di-Salze des Hydr 0- 
einchonidins; für ce = 2,0828, bezogen auf wasserfreies Dibydrobromid, in 
Wasser wurden bestimmt: 

[ed = — 91,99; [R = —121°.« 


4) Herr Prof. Emde wird später noch eine ausführlichere Mitteilung in den 
»Helvetica Chimica Acta« publizieren. 
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Kristallograpnısches. 


Kristallklasse: Monoklin-sphenoidisch 
a:b:c= 1,1022:1:1,1686; P = 100°3”7'. 


Die Kristalle besitzen eine Länge von 2—5 mm; sie sind gelblichweiß 
und durchsichtig. Der Habitus der einzelnen Individuen ist verschieden. Die 
Mehrzahl ist tafelig ausgebildet, doch kommen auch isometrische und prisma- 
tische Formen vor. Infolge des Niedersinkens in der Lösung sind die meisten 
Kristalle als Bodenkörper nicht ringsum ausgebildet; es finden sich jedoch 
auch schöne, vollständig ausgebildete Individuen. Die Abplattung ist haupt- 
sächlich durch die unvollständige Ausbildung bedingt. Die Mehrzahl der In- 
dividuen kommt beim Niedersinken auf die Basisfläche zu liegen und die Aus- 
bildung ist in diesem Fall tafelig nach (004). Ein Kristall, der auf der 
Sphenoidfläche (140) ruhend, weiter wuchs, zeigt eine besonders gute Aus- 
bildung der Zone [140]. Fig. 1 gibt das Habitusbild eines Kristalls, der alle 
beobachteten Formen sufweist und die sphenoidische Ausbildung gut er- 
kennen läßt. 


Fig.1..xX=10. XX= 201. 


Es wurden im ganzen 6 Kristalle mit dem Zweikreisgoniometer aus- 
gemessen; um möglichst viele Winkel direkt zu erhalten, wurden außerdem 
an 4 Kristallen die Zonen [004], [100], [040] und [140] besonders justiert 
und eingemessen. Das Reflexionsvermögen der Flächen ist im Vergleich zu 
anderen organischen Substanzen sehr gut und die Abweichung der entsprechen- 
den Winkel relativ gering. Zur Berechnung wurden die Winkel (100):(104), 
(104):(004) und (400):(440) benutzt. Das Achsenverhältnis wurde wie 
üblich auf & Dezimalen angegeben. Doch ist zu bemerken, daß wahrschein- 
lich bereits die 3. Dezimale nicht mehr genau ist. Zur Kontrolle wurde das 
Verhältnis b:c auch aus dem Winkel (001): (044) berechnet und es zeigte 
sich, daß bei diesem Winkel eine Änderung von einer Bogenminute den Wert 
fir c bereits in der 4. Dezimale um 8 Einheiten beeinflußt. Man sollte also 
eigentlich trotz der guten Ausbildung der Kristalle das Achsenverhältnis nicht 
mehr als auf 2, höchstens 3 Dezimalen angeben. Die nachfolgende Winkel- 
tabelle soll ein Bild von der für organische Substanzn ziemlich großen Winkel- 
konstanz geben. Es sind sämtliche direkt eingemessenen Winkel angegeben. 

Folgende Formen wurden beobachtet: Die Pinakoide (100), (004), (104), 
(To4), (204) und die Sphenoide (440), (1410), (444), (Taı), (174), (TT4), (044). 
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Berechnet Gen. Berechnet Gem. 

380 1357 85° 29 

38 44 | (140): (110) = 85026’ 85 33 

(100):(404)=38°48’* | 38 06 85 21 

33 20 48 45 
38 25 

48 43 

004):(0 = ri 

Ba EI NDSNENST 48 54 

MA): 05* | 1 13 a? 

40 56 | (011):(HT)—= 82 06 82 05 

4102 Biss 

52 24 30 35 

52 48 | 440):441)=30 97 30 24 

52 10 30 27 

(001): (704) = 52 20 52 44 30 9 
9 

._ 52 19 
52 49 

52 29 Sr 

\ 52 49 

21 21 | M):(001)= 52 23 52 A 

21 20 52 29 

AM: |» 

21 49 52 26 
24 07 

6 
24 09 4 
e 6} 
004): = 

96 57 | (004): ATI)= 62 34 Be 

Bor): To)=a6 55 | > 62 08 
26 53 

Er 34 36 

> I An): (110) = 34 36 34 40 

47a 34 28 
47.40 
4745 
47 49 

100): (440) = (ul: 

KDRLDES 47 28 
4703 
4T 45 
47 20 


Das Pedion (040) wurde nicht beobachtet. (044) kommt immer nur als rechtes 
Längssphenoid vor. Einzelne Individuen wiesen alle beobachteten Formen auf. 
Die glatten Kristallflächen liefern im allgemeinen sehr schöne Signale, die auf 
eine Bogenminute genau eingestellt werden können. Die Abweichungen in 
den Winkeln können also nicht auf Ungenauigkeiten in der Messung beruhen, 
sondern müssen in der Unvollkommenheit der Flächen selbst begründet sein. 
Man muß annehmen, daß beim Wachstum der Flächen nicht eine vollständige 
Schicht nach der andern sich anlagert, sondern daß bei dem schnellen Wachs- 
tum dieser organischen Kristalle und den wechselnden Konzentrationsverhält- 
nissen der Lösung die äußersten Gitterebenen nicht vollständig ausgefüllt sind 
und deshalb die Kristallflächen einen treppenartigen Aufbau besitzen, wodurch 
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die Abweichungen in den einzelnen Flächenpositionen bedingt sind. Diese Er- 
scheinung ist ja in gesteigerter Form bei den Kristallskeletten vorhanden. 
Was die Ausbildung der einzelnen Formen betrifft, so ist die Basis (001) 
immer vorhanden und meistens am stärksten ausgebildet. (100) kann fehlen 
und ist, wenn sie auftritt, immer schmal, liefert aber sehr. gute Signale. 
(104) und (104) treten immer, aber in sehr verschiedener Größe, auf. Eine 
der vier Flächen, aber nicht immer die gleiche, liefert meist ein doppeltes 
Signal. Ein Grund dafür ist an der Fläche nicht zu erkennen, sie zeigt weder 
Streifung noch Vizinalen und sieht so glatt aus wie die andern. Die beiden 
Signale liegen bis zu 20 Bogenminuten auseinander. (2014) tritt etwa bei der 
Hälfte aller Kristalle ale schmale Leiste auf und liefert schwache, aber sehr 


Fig. 2. Fläche und parallele Gegenfläche projizieren sich im gleicher Pol. 
Obere Flächen sind mit X, untere Flächen mit O bezeichnet. 


. scharfe Reflexe. Die aufrechten Sphenoide (140) und (140) sind ebenfalls 
fast immer vorhanden und liefern Signale von unterschiedlicher Güte. Während 
aber das rechte Sphenoid (440) meist: glatte Oberflächenbeschaffenheit auf-! 
weist, zeigt das linke stets Körnelung der Flächen, ein Anzeichen für die 
Hemiedrie. Das Pedion (040) feblt stets. (044) ist etwa in der Hälfte aller 
Fälle, aber immer nur als rechtes Längssphenoid entwickelt, ist also die 
eigentliche hemiedrische Form. Es ist meistens klein, ergibt aber ebenfalls . 
gute Signale. Von den 4 Sphenoiden allgemeiner Lage (144) sind oft einzelne 
Flächen nicht ausgebildet. Auch bei diesen Formen finden sich Anzeichen 
der Hemiedrie. Von (144) auf der rechten Seite wurde nur in. einem Fall 
eine Fläche als kleines Ecklein beobachtet, während (114) auf der linken 
Seite immer vorhanden ist. (444) selbst zeigt oft ein Hauptsignal und ein 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 163 


schwächeres Nebensignal oder ein doppeltes Signal, auch ohne daß der Fläche 
etwas anzusehen wäre. Die Größe der einzelnen Formen von (444) variiert 
sehr stark. 

Die Substanz zeigt drei ausgesprochene Spaltrichtungen. Die Spaltbarkeit 
ist so ausgeprägt, daß alle Individuen vollständig von Spaltrissen durchzogen 
sind. Trotzdem sind aber gute Spaltblättchen nur sehr schwer zu erhalten. 
Die drei Spaltrichtungen wurden bei der Aufstellung als (100), (440) und 
(110) gewählt. 

Betrachten wir die stereographische Projektion des Kristalls (Fig. 2), so 
fällt sofort die beinahe kubische Symmetrie in die Augen. Das geht übrigens 
schon aus den wenig von 4 abweichenden Parameterwerten ‘und dem nur 
um 10° von einem Rechten abweichenden Achsenwinkel hervor. Wir hätten 
dann die Kombination eines verzerrten Oktaeders, Dodekaeders und Würfels. 
Währenddem vom Oktaeder alle Flächen vorhanden sind, fehlen von Würfel 
und Dodekaeder je zwei. Einzig das Pinakoid (201) fällt stärker aus der 
Symmetrie heraus. Diese zur kubischen hin tendierende Symmetrie muß im 
Molekül selbst begründet sein. Es scheint, daß sich bei diesen Riesenmole- 
külen die einzelnen ebenen Ringe und Atomgruppen zu einem mehr iso- 
metrischen Gebilde gruppieren, so daß mit wachsender Größe der Moleküle 
die Symmetrie sich wieder der kubischen nähert. Emde kommt auch aus 
chemischen Gründen zu dem Resultat, daß das Molekül des Hydrocinchonidin- 
dihydrobromids eine stark räumliche Anordnung besitzt. 


Optisches. 


Die Kristalle sind optisch zweiachsig negativ. Achsendispersion v > 0. 
Die Achsenebene geht durch die Symmetrieachse und ist annähernd parallel 
zur Basis (00%). n, fällt mit der b-Achse zusammen und konnte mit dem - 
Tully-Refraktometer auf der Basisfläche direkt zu 1,748 bestimmt werden, 
ist also sehr hoch. Mit Hilfe der Schröder-van der Kolkschen Einbettungs- 
methode ergab sich 24 = 1,67 und n, = 1,56. Das ergibt die sehr starke 
Doppelbrechung von 0,158, die derjenigen des Kalkspats nahekommt. Daraus 
erklärt sich auch die Schwierigkeit, Spaltblättchen von genügender Dünne zu 
erhalten, um daran optische Bestimmungen auszuführen. Aus den Brechungs- 
indizes berechnet sich ein Achsenwinkel um n, von 63°; im Konoskop wurde 
ein solcher von etwa 55° bestimmt. Der Unterschied ist darauf zurück- 
zuführen, daß die Spaltblättchen nach (100), die den Austritt der spitzen 
Mittellinie zeigen, nie vollständig planparallel erhalten werden können, sondern 
meistens keilförmig oder treppenförmig sind, so daß man im Konoskop ein 
etwas verzerrtes und verschobenes Achsenbild erhält, woraus der Achsen- 
winkel nicht genau gemessen werden kann. Der Wert von 63° dürfte also 
der richtigere sein. Beim Herstellen eines Pulverpräparates erhält man übrigens 
meistens Spaltblätichen nach (100), die den etwas geneigten Austritt der 
spitzen Bisektrix zeigen. 

Dezember 1930. Mineralogisch-Petrographisches Institut 

der Universität Basel. 


Eingegangen den 9. Januar 4931. 
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Über die Wachstumsbedingungen von Kristallen schwer- 
löslicher Stoffe. 


Von IL, Kurbatow in Berlin-Dahlem. 


Zahlreiche Forscher, die sich mit natürlichen Verbindungen beschäftigten, 
hatten schon ihre Aufmerksamkeit auf die eigenartigen und unbegreiflichen 
Vorgänge gerichtet, die die Bildung großer Kristalle von schwerlöslichen Sub- 
stanzen bewirken. Daß man solchen’ Kristallen von recht beträchtlichen Aus- 
maßen in der Natur sehr häufig begegnet, und daß es bisher noch nicht 
gelungen ist sie in gleichen Dimensionen auf künstlichem Wege herzustellen, 
ist allgemein bekannt und braucht nicht durch zahlreiche Beispiele belegt zu 
werden. Es sei nur das Mineral Baryt erwähnt. Unter natürlichen Verhält- 
nissen erreichen nämlich dessen Kristalle die Dimensionen von mehreren 
Zentimetern (40 bis 30), im Laboratorium dagegen, wo sämtliche einen lang- 
samen Wachstumsvorgang gewährleistenden Bedingungen eingehalten werden, 
ist es bis jetzt, soweit dem Verfasser bekannt, nicht gelungen, einzelne Indi- 
viduen des schwefelsauren Bariums in der Größe über einen Millimeter zu 
erhalten. 

Während der Verfasser die Erscheinung des Anwachsens von Kristallen 
des schwefelsauren Bariums studierte, sowie die Bedingungen unter denen ihre 
Umkristallisierung beschleunigt bzw. gehemmt wird, fiel ihm der grundsätz- 
liche Unterschied auf, der zwischen der Methode besteht, die im Laboratorium 
zur Förderung des Wachstums und Gewinnung großer Kristalle angewandt 
wird, und denjenigen natürlichen Verhältnissen, die ein ganz besonders effekt- 
volles Bild des Wachstums einzelner Individuen hervorrufen. 

Wie bekannt, wird gegenwärtig, zwecks Verwirklichung des Wachstums- 
vorganges einzelner Kristalle einer gewissen Verbindung in der Technik der 
Laboratorien eine Reihe spezieller Maßnahmen (konstante Temperalur, Rühren 
usw.) getroffen, die alle das Ziel haben eine beträchtliche Übersätligung der 
Lösung an Ionen der kristallisierenden Verbindung zu vermeiden. 

Eine bedeutende und scharf ausgeprägte Übersättigung der Lösung ist ja 
mit der Zunahme des Kristallisationsvorganges verbunden und hat das Auf- 
treten parasitärer Kristalle zur Folge. Die Beschleunigung der Kristallisation 
als Folge einer Übersättigungszunahme ergibt sich auch aus dem allgemeinen 
Ausdruck der Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle: 


Go R(C — 00)') 


worin C} — C, die Übersättigung der Lösung an der kristallisierenden Ver- 
bindung ausdrückt. 

Offenbar muß im Fall einer Übersättigung der Lösung angenommen werden, 
daß in ihr die einzelnen lonenarten, die die kristallisierende Verbindung bilden, 
stets in äquivalenten Mengen vorhanden sind. 

Dagegen ist es allgemein bekannt, daß in der Praxis der analytischen 
Chemie Lösungen mit nicht äquivalenten Mengen von Ionen zur Herabsetzung 
der Konzentration in weitem Maße Verwendung finden. Der Verfasser ist nun 


4) J. J. P. Valeton: Wachstum und Auflösung der Kristalle. Z. Krist. 59, 335. 
1923; 60, 4. 1924. ; 
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der Meinung, daß außer der Verminderung der Konzentration des zu be- 
stimmenden, in der Lösung enthaltenen Ions derartige nicht äquivalente Lö- 
sungen auch zur Erzielung effektvollster Wirkungen bei der Kristallzüchtung 
schwerlöslicher Substanzen benutzt werden können. 

Den besten Beweis dafür liefern die natürlichen Kristallisationsprozesse, 
die, wie die Analysen der natürlichen Mineralwässer zeigen, kaum jemals 
aus Lösungen, die eine Aquivalenz einzelner Ionenarten, die der Zusammen- 
setzung irgendeiner Verbindung entsprechen würden, aufweisen. Daher muß 
angenommen werden, daß in der Natur die Kristallisationsprozesse fast immer 
in Lösungen mit unäquivalenten Ionenzusammensetzungen vor sich gehen. 

Anderungen in der lonenzusammensetzung einer natürlichen übersättigten 
Lösung beeinflussen dann den Prozeß entweder im Sinne der Entstehung von 
Ansammlungen der kristallisierenden Verbindung in der Gestalt von dispersen 
Massen oder aber im Sinne der Bildung von großen Kristallen. 

Die Kristallisation bei einer Äquivalenz der lonen ist nur ein besonderer 
Fall des allgemeinen Kristallisationsprozesses, der sonst unter den mannig- 
faltigsten Ionenkonzentrationsverhältnissen in der übersättigten Lösung vor 
sich gehen kann. 

Es läßt sich nun nachweisen, daß bei einer gewissen Ungleichwertigkeit 
in der lonenzusammensetzung die erforderlichen Bedingungen eines langsamen 
Wachstums der Kristalle leichter zu erreichen sind, als wenn wir es mit einer 
übersättigten Lösung zu tun haben, die die betreffenden Ionen in äquivalenten 
' Mengen enthält. 

Es sei eine Lösung gegeben, die X-Grammione des Ions x und Y-Gramm- 
ione des entgegengesetzt geladenen Ions % enthält, wobei sie in bezug auf 
diese zwei lonenarten gesättigt sei. Werden nun das Löslichkeitsprodukt der 
aus den Ionen & und y gebildeten Verbindung (xy)!) mit K,, das L. P. 
im Falle einer Lösung mit unäquivalenten Mengen der Ionen durch Krr 
und die Aktivitätskoeffizienten durch fa, und fa, bezeichnet, so gilt die 
Gleichung: 


(X - fa.) (Y - fa,) = Kır Kr = const.?) 


N kann nun für die folgenden Ausführungen durch die numerisch gleiche Zahl 
(Y-++0)?) ersetzt werden. Die Gleichung nimmt dann die folgende Form an: 


Kır:K, 
Yar+o= Be — Cfar+o- 


It C=0, so liegt der Spezialfall der Äquivalenz der beiden Ionenarten in 
der gesätligten Lösung vor. Nehmen wir nun an, daß unsere gesätligte Lösung, 
die unäquivalente Mengen der beiden Ionen x und y enthält immer durch 
die gleiche Menge /N des Ions x übersättigt wird. Die Menge der Verbindung, 
die sich dabei ausscheidet, wird, je nach den verschiedenen Werten von C 
variieren. Bezeichnen wir die Zahl der dabei ausgeschiedenen Grammoleküle 
durch Q, so ließe sich Q aus der Gleichung nach der die Kristallisation er- 
folgt, berechnen. 


und y sind zueinander gleichwertig, haben aber verschiedene Ladungen. 
Eucken, Lehrbuch der Chemischen Physik. 3. Aufl. 4930. S. 412. 
obei C die verschiedensten positiven und negativen Werte annehmen kann. 


x 


dee) 


Aw 
2) A. 
3 W 
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2 
= y+ Sa Yes) — YAN. 


Hieraus folgt, daß, wenn sogar das Löslichkeitsprodukt der gesältigten Lösung 
mit steigender Unäquivalenz der lonenkomponenten ansteigt!), wobei aber 
angenommen wird, daß (trotzdem die Konzentration des einen lons mit zu- 
nehmender Konzentration des anderen fällt), erstens bei positiven Werten von 
C und immer gleichbleibendem /N, die Zabl der sich ausscheidenden Mole- 
küle der Verbindung (xy) um so kleiner, je kleiner Y und je größer also C 
ist, und zweitens bei negativem C’ die umgekehrte Abhängigkeit der Größe Q 
von Y und C. Bei gleichbleibender Übersättieıng der Lösung durch eine ge- 
wisse Menge der Ionen x fällt um so weniger (xy) aus, je größer X und 
kleiner Yist. Ist Y= X, die Ionen x und % also in äquivalenten Mengen in 
der Lösung enthalten, so werden sich schon viel mehr Moleküle ausscheiden. 
Ist endlich Y größer als X, so kann eine sehr intensive Kristallisation der 
Verbindung eintreten. 

Wie hängt nun die Kristallisation von der Temperatur ab? 

Es sei wieder eine in bezug auf die Ionen x und y gesättigte Lösung gegeben, 
die die, einander nicht äquivalenten Mengen X=(Y-- C), und Y-Grammione 
bei der Temperatur {? enthält. Das entsprechende Löslichkeitsprodukt sei. mit 
Kir bezeichnet. Bei der Temperatur £! und dem Löslichkeitsprodukt K’yıy, 
würde dann eine übersättigte Lösung vorliegen. Bei der Kristallisation fallen 
Q-Mole der Verbindung (xy) aus. 


Aus der Kristallisationsgleichung 
(’+cC—-0 (Y—- Q)—- Kıy=0' (2) 
läßt sich Q berechnen: 


o-r+ 2 _ Mir Nasa Eor 


Hieraus folgt, daß bei einer Temperaturerniedrigung um immer gleichviel 
Grad erstens bei gleichbleibender oder sich vermindernder Differenz (KL — Kir) 
eine übersältigle Lösung um so weniger Moleküle ausscheidet, je größer der 
Überschuß der einen Ionenart über die andere ist und zweitens die maximale 
Menge (2) sich aus einer Lösung abscheiden wird, die die beiden Ionenarten 
in äquivalenten Mengen enthält. Das Gleiche muß auch bei dem Verdampfen 


4) Aus den Ergebnissen der Bestimmungen des Löslichkeitsproduktes bei einer 
ungleichwertigen Anzahl der lonen folgt, daß K, bei konstanter Temperatur, aber 
verschiedenen X und-Y in der gesälligten Lösung nicht konstant bleibt. Gemäß 
der Debye-Hückelschen Theorie ergibt sich, daß die jeweilige Änderung des Lös- 
lichkeitsproduktes sich desto größer erweist, je höher die Wertigkeit der Ionen ist, 
aus denen sich das schwerlösliche Salz zusammensetzt. Hier betrachten wir den Fall, 
wo sich mit der Änderung von X und Y in der gesättigten Lösung der Gehalt der 
letzteren an allen übrigen Ionen dermaßen ändern kann, daß das Löslichkeitsprodukt 
mit dem Steigen der Ungleichwertigkeit in der lonenzahl wächst, dagegen aber die 
Konzentration des einen Ions mit der Zunahme der Konzentration des anderen Ions 
herabsinkt. Vgl. A. Eucken, ibid., sowie auch Z. Karaoglanow, Einige Eigen- 
schaften des Bariumsulfats. Z. analyt. Ch. 56, 225. 4947. J. M. Kolthoff und E.H. 
Vogelenzang, Die Bestimmung von Sulfat als Bariumsulfat. Ibid. 58, 49. 4949. 


EEE 
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eines Teils des Lösungsmittels eintreten. Auch hier wird sich die maximale 
Menge einer Verbindung im Falle der Äquivalenz der beiden Komponenten in 
der Lösung ausscheiden. 

Bekanntlich wurde die Lösungsgeschwindigkeit experimentell durch A. No yes 
und N. R. Whitney an Chlorblei und Benzoesäure verfolgt). 

Diese Forscher hatten für die Lösungsgeschwindigkeit die Gleichung der 
monomolekularen Reaktion vorgeschlagen: 


— —=K-:F.(o—). 


Hierin wird (O9 —x) als Differenz der Konzentrationen gegeben. Dieselbe 
Gleichung wurde später von J. J. P. Valeton2) auch für die Kristallisations- 
geschwindigkeit angenommen. 

Es wurde bereits erwähnt, daß die Kristallisation einer Verbindung aus 
einer Lösung, in der die Ionenarten in äquivalenten Mengen vorhanden sind, 
nur ein Spezialfall ist. Im allgemeinen Fall, in dem die lonenarten in be- 
liebigen Verhältnissen anwesend sein können, muß die Differenz der Konzen- 
trationen durch die Differenz der Mengen der Verbindung in Mölen ersetzt 
werden, die aus der betreffenden Lösung auskristallisieren können. Dann wird 
die Gleichung für die Wachstums- und Auflösungsgeschwindigkeit folgenden 
Ausdruck haben: | 

dQ 
nr EF& Q). 
Q wird hier auf Grund der Gleichnng (2) ermittelt. 

Wenn wir jetzt wieder das natürliche Wachstum der Kristalle schwer- 
löslicher Substanzen ins Auge fassen, und damit die Verhältnisse, unter denen 
die Kristalle im Laboratorium künstlich erzeugt werden, vergleichen, so können 
wir auf Grund obiger Ausführungen eine neue von der bis jetzt üblichen ab- 
weichende Methode für die Kristallzüchtung vorschlagen. 

Da eine scharf ausgeprägte Übersättigung der Lösung bei Temperatur- 
schwankungen oder Verdampfung desto weniger möglich ist, je größer der 
Überschuß des einen Ions ist, so scheint es angebracht für das »Nähren« 
der Kristalle eine Lösung zu benutzen, die Ionen der kristallisierenden Ver- 
bindung in ungleichwertigen Mengen enthält?). 


4) A.A.Noyes und W.R. Whitney, Über die Auflösungsgeschwindigkeit von 
festen Stoffen in ihren eigenen Lösungen. Z. physikal. Ch. 23, 689. 1897. 

2) J.J.P. Valeton, loc. cit. 

3) Um die Entstehung neuer Kristallisationszentren in der übersätligten Lösung 
auszuschließen und den Wachstumsvorgang nur auf bereits vorhandene Kristalle ein- 
zuschränken, muß man die wachsenden Kristalle mit der übersättigten Lösung unter 
der Grenze der Metastabilität nähren. Aus den obigen Ausführungen ist zu ersehen, 
daß metastabile Lösungen bei einer ungleichwertigen Ionenzahl in der Lösung leichter 
zu erhalten sind. Eine derartige Lösung wird nicht so leicht unter den in den Labo- 
ratorien vorliegenden Verhältnissen (z. B. Herabsetzung der Temperatur) in einen 
labilen Zustand übergehen, da in den Lösungen mit ungleichwertigen Ionenmengen, 
im Gegensatz zu Lösungen mit gleichwertigen lonenzahlen, zwei Faktoren die Erhaltung 
der Metastabilität begünstigen, nämlich 4. die Zunahme des Löslichkeitsproduktes 
und 2. die Verminderung der Anzahl der Molekeln, die aus der betreffenden Lösung 
auskristallisieren können. Vgl. W. Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie 
(Über die Grenze der Metastabilität übersättigter Lösungen). E. N. Gapon, Löslich- 
keit und Lösungsgeschwindigkeit fester Stoffe. Z. physikal.-ch. Ver. U.S.S.R. 6, I. 


H. 3. 369. 
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Wenn wir nun den Versuch machen wollen, den verschiedenen Verlauf 
der Kristallisationsvorgänge in gewissen Fällen durch die Unäquivalenz der 
lonenmengen in den natürlichen Lösungen zu erklären, so können wir hier 
folgende allgemeine Erwägungen anstellen. 


1. Im Falle, da sich eine natürliche Lösung durch die Spalten im Gestein 
bewegt, unterwegs gewisse Verbindungen auflöst und sich an dem Ion x bzw. % 
übersättigt, sind folgende Unterschiede im Verlaufe des Kristallisationsvorganges 
zu erwarten: 


a) Sind in der Lösung die Ionen & und % vorhanden, sind darin die x- 
Ionen im Überschuß und wird die Lösung mit dem Ion y übersältigt, so wird 
dies eine intensive Kristallisation der Verbindung (xy) zur Folge haben. 
Der Vorgang wird einen lokalen Charakter annehmen und zur Abscheidung 
disperser oder feiner Individuen einzelner Kristalle führen. Ein derartiger 
Charakter der Kristallisation kann z. B. einem metasomatischen Prozesse eigen- 
tümlich) sein. 

b) Sind in der Lösung die Ionen x und y vorhanden, sind darin die 
Ionen & im Überschuß vorhanden und wächst bei der Auflösung die Zahl der 
Ionen x, so kann im Fall einer durch letztere bewirkte Übersättigung (wenn 
nicht eine gewisse Grenze überschritten wird), die freiwillige Kristallisation 
unmöglich werden. Eine derartige übersättigte natürliche Lösung z. B. eine 
Lösung disperser Elemente, wird nur zu einer Kristallisation führen, wenn sie 
unterwegs auf kristalline Zentren, z. B. auf isomorphe Verbindungen mit 
verwandten räumlichen Gittern stößt. 


2. Bei einem Zusammenfließen zweier Quellen können übersättigte Lösungen 
auf natürlichem Wege entstehen. Je nach der Größe der Ungleichwertigkeit (C) 
der Ionen, wird der Kristallisationsvorgang in der übersättigten Lösung unter 
verschiedenen Verhältnissen verlaufen: 


a) Übersättigte Lösungen mit einer unbedeutenden Größe »C« werden 
vorwiegend disperse Anhäufungen an der Stelle der Vereinigung der Quellen 
ergeben, 


b) übersättigte Lösungen mit einer beträchtlichen Größe » C’« werden durch 
einen langsamen mineralbildenden Vorgang des Wachstums individueller Ver- 
bindungen gekennzeichnet. 

Für den verbesserten deutschen Text bin ich Herrn Dr. E. Walling außer- 
ordentlich Dank schuldig. 


Berlin, 20. Januar 1931. 
Eingegangen: 23. Januar 1931. 


4) Vgl. P.P. Weimarn, Die Gesetze des Niederschlagens, sowie der Einfluß auf- 
gelöster Salze auf die Lebensdauer dispersoider Lösungen. Z.B. ist die Lebensdauer 
des dispersoiden Systems BaSO4-+ BaClg: a) bei der BaCls-Konzentration < 0,04 
Millimol — 44 Tage, b) bei der Konzentration 0.1 Millimol nur etwa 4 Tag. Techn. 


Enzyklop. Nachschlagebuch f. Phys.-chem. Größen. 1, 462. 4927. Moskau und Chem. 
Rev. 2, 247. 1995. 
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Über die Gitterkonstante von Cuprooxyd CO. 
Von M. C. Neuburger in Wien. 


Da die über die Gitterkonstante von Cuprooxyd in der Literatur angegebenen 
Werte von «= 4,257 bis 4,293 A schwanken und diese Diskrepanz durch verun- 
reinigtes Material bedingt sein dürfte, schien es von Interesse zu sein, eine 
Präzisionsbestimmung der Gitterkonstante an möglichst reinem Material durch- 
zuführen, da bisher keine solche veröffentlicht worden ist!). W. H. und 
W.L. Bragg?) haben durch Spektrometermessungen an (100), (110), (111) 
den Kristallgittertypus bestimmt. W. P. Davey?) hat in einer Arbeit über 
die Ionenradien den Gitterbau und die Kantenlänge des Elementarwürfels mit 
@— 4,26 A angegeben. Über die Methodik der Aufnahmen wurde keine 
Mitteilung gemacht. P. Niggli?) hat Pulveraufnahmen von P. Scherrer aus- 
gewertet, die mit einer Kamera von 5,7 cm Durchmesser mit Cu-K„-Strah- 
lung hergestellt wurden. Es ergab sich die Raumgruppe 04 mit zwei Mole- 


külen im Elementarwürfel. Die zwei Sauerstoffatome bilden ein kubischraum- 
zentriertes Gitter mit den Lagen (000), (4&4) und die vier Kupferatome ein 
kubischflächzentriertes Raumgitter mit den Atomlagen (444), (344), (+3), 
(423%). Für die Kantenlänge wurde der Wert von a— 4,957 Ä gefunden. 
Dieser Raumgitteraufbau wurde von G. Greenwood) durch Spektrometer- 
messungen mit Reh-K „Strahlung bestätigt und die Kantenlänge zu a— 4,284 A 
bestimmt. J.Böhm®) fand, daß Drehaufnahmen von Chalkotrichit aus Cornwall 
mit solchen von Cuprit um [400] übereinstimmen und daß die Kantenlänge 
a — 4,293 A beträgt. 

Die zur Durchführung einer Präzisionsbestimmung unerläßliche Gewinnung 
von sehr reinem Cuprooxyd wurde durch Fällung von reiner Fehlingscher 
Lösung mit Hydrazinsulfat versucht. Es wurden nur reinste Ausgangssubstanzen 
verwendet. Der in der Hitze gefällte Niederschlag von Cuprooxyd wurde durch 
reichliches Dekantieren und nachfolgendes Auswaschen auf dem Filter mit 
heißem Wasser gereinigt und bei langsam bis 440° C steigender Temperatur 
getrocknet. Die Präparate wurden dann etwa 30 Stunden auf 110°C gehalten 
und die Gewichtskonstanz kontrolliert. Zur Prüfung der Reinheit wurde der 
Kupfergehalt durch Elektroanalyse bestimmt. Unter den Präparaten befand 
sich ein sehr reines mit 88,65%, Kupfergehalt gegenüber dem theoretischen 
Wert von 88,82%. Dieses Präparat, das 99,81% OugO enthielt, wurde zur 
Präzisionsbestiimmung der Kantenlänge verwendet. Die Aufnahmen wurden in 
der von Regler?) konstruierten Kamera ausgefürt. Es wurde Fe-K-Strahlung 
benutzt und für die Auswertung nur die Fe-K „-Interferenzlinien verwendet. Als 
Eichsubstanzen dienten Steinsalz und reines Nickel. Es wurde ein sehr gut vermeß- 
bares Diagramm mit scharfen Interferenzlinien erhalten. Der Kameraradius betrug 
28,84 mm, der Stäbchenradius 0,45 mm und die Korrektion wurde nach 
A. Hadding®) und S. Holgersson®) vorgenommen. Die Auswertung ergab 


4) M. C. Neuburger, Kristallbau und Röntgenstrahlen, S. 86. Stuttgart 1924. 

2) W.H.und W.L.Bragg, X-Rays and Crystal Structure, London 4945. 

3) W.P. Davey, Phys. Rey. 19, 248—251. 4922. 4) P. Niggli, Z. Krist. 57, 
253—299. 1922. 5) G.Greenwood, Phil.Mag. 48, 654—663. 1924. 6) J.Böhm, 
Z. Krist. 64, 550. 4926. 7) F.Regler, In W. Exner, Festschrift, S. 4—40. 1930. 

8) A. Hadding, Ctrbl. Min. 20, 631. 4921. 9) S. Holgersson, Lunds Uni- 
versitets Arsskrift, N. F. Avd. 2, Bd. 23; Nr. 9. 
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Cuprooxyd Ouz0 


Intensität| hıhahz 2d $ korr. sin? $ Eh? =. 
u _ 
sch. v4 | 38,7 48,77 0,10354 2 0,05477 
st. a | 47,8 23,23 15554 3 05185 
s. sch. 002 55,5 27,12 20780 4 05195 
sch. a2 — —_ —_ — —— 
st. 022 8,4 39,98 441284 8 05461 
sch. 043 — | _ u — —_ 
st. N 443 99,4 48,92 56817 4 05465 
Bosch au 232 105,2 | 51,91 61940 42 05162 
sch. 213 —_ — _ — _ 
st. 004 132,2 65,34 82543 46 05459 


sin? $ = 0,05172 (h? +h3 + h?) 
a = 4,252 + 0,002 Ä 


für die Würfelkantenlänge den Wert von a—= 4,252 4 0,002 Ä. Da das 
Volumen des Elementarwürfels sich daraus zu 7x = 76,87[Ä}? berechnet, ergibt 
sich eine Dichte von 0, = 6,14, die mit den in der Literatur angegebenen 
Werten für künstliches Cuprooxyd (9 = 5,75—6,09) gut übereinstimmt. Der 
kürzeste Atomabstand Cu—O berechnet sich zu 1,841 A. Der gefundene Wert 
der Kantenlänge ist etwas niedriger als der Wert von P. Niggli und die 
anderen Werte, die jedoch nicht an so reinem Material ermittelt worden sind, 

Der Versuch, sehr reines Silberoxyd für eine Präzisionsmessung herzustellen, 
mißlang bisher und die aufgenommenen Röntgenogramme enthielten stets 
Interferenzlinien des Silbers; die Präparate hatten sich daher teilweise zersetzt. 
Eine Auswertung wurde nicht vorgenommen, und die Versuche zur Gewinnung 
von reinem Silberoxyd werden fortgesetzt werden. 

Für die Herstellung der Photogramme in der Versuchsanstalt für röntgen- 
technische Materialprüfung danke ich Herrn Dr. F. Regler bestens. 


Wien, im Dezember 1930. 
Eingegangen den 5. Januar 1931. 
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Donnees Numeriques de Cristallographie Mineralogie Structure des 
Cristaux par les Rayons X. Re£digees par Dr. L. J. Spencer, F.R.S. et 
M. Mathieu. Extrait du Volume VII des Tables Annuelles de Constantes 
et Donnees Numeriques. Annees 1925—1026. Gauthier Villars et Cie. (Paris). 

In dem neuerschienenen, willkommenen Band dieses unentbehrlich gewor- 
denen Nachschlagewerkes findet sich wie in seinen Vorgängern auch, eine 
Unmenge von physikalischen, chemischen, kristallographischen und strukturellen 
Angaben über Mineralien und andere kristallisierte Körper zusammengetragen. 
Schon die sehr stattliche, über zwölf Seiten sich erstreckende Liste der aus- 
gezogenen Zeitschriften zeigt, welche große Arbeit die beiden Redakteure bei 
der Sammlung dieses aus den Jahren 4925—1926 stammenden Materials 
zu bewältigen hatten, und für die die Mineralogengemeinde ihnen den gebühren- 
den Dank nicht vorenthalten wird. 

Die Auswahl und Anordnung des ausgezogenen Stoffes erfolgt nach alt- 
bewährten Prinzipien und gestattet das rasche Auffinden jeder gewünschten 
Auskunft und ihrer Quelle. Im Interesse der Eindeutigkeit wäre es vielleicht 
von Vorteil, wenn das System der Ortsangaben etwas schärfer gehandhabt 
wäre. So erscheinen im Text ohne ersichtlichen Grund drei Variationen der 
Bezeichnung für Sardinien, nämlich »Sardaigne, Italia« (S.4477), »Sardaigna« 
(S. 1486) und »Sardegna« (S. 4484). Die fremdsprachliche Wiedergabe der 
engeren Fundortsbezeichnung in Verbindung mit der Originalbezeichnung des 
Landes, wie sie im ersten dieser Ausdrücke enthalten ist, erscheint unzweck- 
mäßig und findet sich auch an anderen Stellen z. B. in den Ausdrücken 
»Vesuve, Italiac (S. 447% anderswo dann allerdings »Vesuvio Italia«) und 
»Euganean Hills, Padua, Italia« (S.14477). Auf Seite 4472 ist »Laufenberg« 
durch »Laufenburg« zu ersetzen. 

Als Kristallograph kann der Referent nicht umbhin sich zu fragen, ob mit 
den Vorbereitungen und der Herausgabe dieser numerischen Daten, nicht auch 
‚eine Fortsetzung der monumentalen Arbeit von Goldschmidt hinsichtlich der 
Kristallzeichnungen verknüpft werden könnte, die in ihrer Art als kristallo- 
graphische Daten wertvollster Art zu bezeichnen sind. 


Robert L. Parker, 


Systematie Crystallography by T. V. Barker. Thos. Murby & Co., London, 1930, 
445 S. Preis 7 sh. 6 pence. 

Das vorliegende Buch erläutert in leicht faßlicher Weise ein vom Autor 
ausgearbeitetes System der Kristallbestimmung auf goniometrischem Wege, 
was bekanntlich einerseits eine normalisierte Behandlung des Materials in bezug 
auf Aufstellung, Wahl der Einheitsfläche und dergleichen zur Voraussetzung 
hat, andererseits aber einen umfassenden Katalog von allen Kristallarten und 
den ihnen zukommenden Konstanten verlangt. Da letzterer noch fehlt und 
nach Ansicht des Autors noch lange auf sich warten lassen wird, so kann 
die Brauchbarkeit des Ganzen noch nicht voll beurteilt und zu dem vorge- 
schlagenen System nur allgemein Stellung genommen werden. 
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Trotzdem die Identifizierung einer Kristallart auf Grund -der äußeren 
Gestaltsverbältnisse notwendigerweise von Vieldeutigkeiten erschwert oder streng 
genommen gar illusorisch erscheint, sieht sich der praktische Kristallograph in zahl- 
reichen Fällen genötigt, bei seiner Diagnose auf sie allein abzustellen. Dabei wird 
er in Übereinstimmung mit Barker auf die äußerst variablen Kombinations- und 
Habituserscheinungen weniger Gewicht legen als auf die relativ konstanten 
Verhältnisse der Metrik. In weiterer Übereinstimmung mit dem Autor wird 
er es vorziehen, statt mit schwerfälligen und unübersichtlichen Winkeltabellen 
zu arbeiten, den Vergleich mit bestehenden Angaben auf Grund einiger weniger, 
aus den Winkeltabellen abgeleiteter Größen vorzunehmen. Das Vorgehen ist 
unter diesen Umständen analog demjenigen des Petrographen, der statt der 
Gesamtanalyse gerne gewisse aus dieser berechnete Größen diskutiert. Hier 
wie dort können die bezüglichen Größen aus dem Beobachtungsmaterial in 
verschiedener Weise abgeleitet werden und sind einmal auf ihre Brauch- 
barkeit für spezifisch diagnostische Zwecke, weiterhin aber auf ihre tiefere, 
allgemeinere Bedeutung hin zu prüfen. 

Der leitende Gedanke des Barkerschen Systems ist die einheitliche Ab- 
leitung einfacher Indizes (mit nur 0, 4, 1) für 43 Flächenpaare eines Flächen- 
komplexes. Wo weniger Flächen vorhanden oder kompliziertere Indizes unver- 
meidlich sind, wird nach bestimmten zusätzlichen Regeln vorgegangen, welche 
mit den Hauptregeln eine einfach konzipierte und durchfürbare Arbeits- 
methode ergeben. Eindeutig in dem Sinne, daß eine gegebene Substanz nur 
an einer Stelle der Tabelle zu erwähnen wäre, ist sie natürlich nicht. Das 
geht z. B. schon aus dem hervor, daß, wenn die an einem komplizierteren 
Individuum nach den Regeln abgeleitete Einheitsfläche einmal als unkombinierte 
Pyramide auftritt, sie als (104) behandelt wird und somit zu anderen Kon- 
stanten führt. Sehr viel hängt also von der Kompilierung der Tabellen ab 
und dem Maße, in welchem solchen Vieldeutigkeiten Rechnung getragen wird. 
Die zitierten Zeitangaben über praktische Durchführungsversuche an konkreten 
Beispielen zeigen übrigens deutlich, daß auch ein versierter Arbeiter angesichts 
»anormal« entwickelter Kristalle vor diagnostische Probleme von erheblicher 
Schwierigkeit gesetzt wird. Gerade in diesen Fällen, wo eine glatt funktio- 
nierende Methode am meisten Not tut, kann mit einer raschen, treffsicheren 
Handhabung der Methode nicht ohne weiteres gerechnet werden. 

Über die allgemeine morphologische Bedeutung der nach Barker ermittelten 
Konstanten gibt die Konstatierung Aufschluß, das die Ableitung unter ziel- 
bewußter Ausschaltung aller strukturellen Überlegungen rein schematische 
Wege folgt. Das Ziel der von Fedorow begründeten und seit ihm mächtig 
weiter entwickelten »morphologischen« Betrachtungsweise der Kristalle scheint 
dem Schreibenden aber die Erfassung der von allen schematischen, kristall- 
geometrischen Äußerlichkeiten befreiten Individualität der Kristallarten zu sein. 
Das System der Auf- und Umstellung der Kristalle, welche für die Kompilierung 
des »Kristallreichs« ausgearbeitet wurde, erfolgte denn in engster Berück- 
sichtigung solcher Individualzüge und deckte vielfach Beziehungen auf, die durch 
die experimentelle Strukturbestimmung vollauf bestätigt worden sind. Ähn- 
liches kann vom vorliegenden System, das mit dem Fedorowschen lediglıch 
einige Ausdrücke und Formäbnlichkeit gemeinsam hat, nicht erwartet werden. 
Es werden, um nur ein Beispiel zu nennen, alle rhombischen Kristalle so 
behandelt, daß a) Symmetrieachsen zu Koordinatenachsen werden, b) die 
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Einheitsfläche dem Prinzip der einfachsten Indizes Folge leistet, c) die Orien- 
tierung eine möglichst pseudo-tetragonale Vertikalprismenzone ergibt, (110) 
wird also so gewählt, daß (100)/(440) möglichst nahe bei 45° liegt. Wie ersicht- 
lich hat ein solches Verfahren mit der Individualität der Substanz nichts zu 
tun und vernachlässigt die so überaus häufigen und auffälligen pseudo-hexa- 
gonalen Tendenzen vollkommen. Vermag die »systematische Kristallographie« 
Barkers somit keinen tieferen Einblick in die Winkelverhältnisse zu liefern, 
so liegt es andererseits ihrem Wesen ganz fern, in morphologische Eigen- 
tümlichkeiten der Kristalle, die nicht metrischer Natur sind, Eingang zu ver- 
schaffen. Von kubischen Kristallen heißt es S. 35: »Crystals of this system 
now numbering about 500 cannot be classified morphologically, so that 
unhappily no descriptive problem exists<e. Nach anderen Gesichtspunkten 
können solche Kristalle aber, und zwar gerade weil sie alle metrisch identisch 
sind, als ideale Gegenstände des morphologischen Vergleiches gelten, und 
Heferu als solche den Schlüssel zu manchen weiteren morphologischen Pro- 
blemen. Robert L. Parker. 


The Study of Crystals by T. V. Barker. Thos. Murby & Co., London. 137 S.; 
Preis 8 sh. 6 pence. 


Eine zum Gebrauch in Schulen, ganz elementar gehaltene Darstellung 
der Entstehung und der Eigenschaften kristalliner Materie. Das Buch ist reich- 
lich und klar illustriert und enthält zahlreiche Anleitungen zur Ausführung 
einfacher Experimente. Robert L. Parker. 


C. Drucker: Ostwald-Luther, Hand- und Hilfsbuch zur Ausführung physiko- 
chemischer Messungen. 5. Aufl. 19 —+- 979 Seiten. Leipzig, Akademische 
Verlagsgesellschaft m. b. H., 1931. Preis brosch. 49.—, geb. 52.—M. 


Die neue Auflage dieses bekannten und viel gebrauchten Buches ist gegen- 
über der vorigen um etwa 470 Seiten vermehrt, obwohl durch Kürzungen, 
Verkleinerung von Figuren und durch Fortlassen des »Anhangs« der älteren 
Auflagen über das physikalisch-chemische Praktikum nach Möglichkeit Platz 
eingespart wurde. Der Platzgewinn ist verschiedenen Kapiteln zugute ge- 
kommen, in denen der Bereich der besprochenen Meßverfahren erweitert 
worden ist und ist ferner durch die Ausarbeitung eines Kapitels beansprucht 
worden, in dem W. Gerlach über die Verwendung von Elektronenröhren bei 
physikalisch-chemischen Messungen, sowie über dielektrische und magnetische 
Messungen schreibt. 

Vergleicht man den »Ostwald-Luther« mit seinem physikalischen Onkel, 
dem Kobhlrausch, so fällt angenelım der behaglichere Ton des jüngeren 
Buches auf. Bei solchen Büchern wächst nolwendig von Auflage zu Auflage 
der Inhalt, und der Stil wird, um den Umfang nicht proportional dem Inhalt 
zu steigern, siraffer und reicher an Vorausselzungen. Der Neffe führt sein 
Warenlager an Apparaten, Methoden und Bezugsquellen dem Kunden noch 
mit Liebe vor, während im ausgedehnteren Warenhaus des Onkels die straffe 
Organisation den Kundendienst erschwert. Man wird daher oft im Ostwald- 
Luther mehr Aussicht haben, das Gesuchte zu finden, als in den ent- 
sprechenden Abteilungen des Kohlrausch. P. P. Ewald. 
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B. Goldstein: Kanalstrahlen. Ostwalds Klassiker der exakten Wissen- 
schaften. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. Leipzig 1930. Preis 

kartonniert 4.80 M. 

E, Goldstein entdeckte 1886 die Kanalstrahlen auf Grund von minutiöser 
Beobachtung der Entladungserscheinungen in Vakuumröhren, 42 Jahre später 
erfolgte ein Wiederabdruck seiner ersten Berliner Akademie-Publikation in 
dem gleichen Annalenheft, das auch Röntgens Entdeckung der X-Strahlen 
bekannt machte. Das jetzt bei Gelegenheit des 80. Geburtstages von Gold- 
stein erschienene Heft der Ostwaldschen Sammlung reiht diese Arbeiten 
verdientermaßen unter die »Klassiker der Physik« ein, nicht nur ihrer Trag- 
weite halber, sondern auch als Beispiele einer ungewöhnlich liebevollen 
Hingebung an eine Erscheinung und ihrer Aufklärung mit bescheidensten 
Mitteln. P. P. Ewald. 


A. Land&: Vorlesungen über Wellenmechanik. Leipzig 4930. Akadem. 
Verlagsgesellschaft m. b. H. 1432 Seiten, kartonniert 9.50 M. 

Die Vorlesungen, die A. Land& im Winter 1929/30 an der Universität 
zu Columbus gehalten hat, bilden eine vorzügliche Einführung in die moderne 
wellenmechanische Atomtheorie. Sie halten sich frei von unnötiger Gelehr- 
samkeit und Belastung durch rechnerische Entwicklungen und behandeln trotz- 
dem neben den allgemeinen Grundlagen die wichtigsten speziellen Beispiele. 
Der Dualismus Welle/Korpuskel und das Unschärfepostulat sind vorangestellt, 
die Quantenstatistik wird in den wesentlichen Zügen verdeutlicht, die Schrö- 
dingergleichung, ihre Anwendungen bei periodischen Systemen und ihre 
Erweiterung auf unperiodische Vorgänge besprochen. Zum Schluß gelangt der 
Leser an eine Einführung in die Theorie des Elektronenspins und in die 
Diracsche Theorie. 

Ein Verständnis der Wellenmechanik ist ohne eine gewisse Kenntnis der 
klassischen theoretischen Physik und der Anfangsentwicklung der Atomitheorie 
nicht zu vermitteln; aber das Buch stellt keine unnötigen Ansprüche an den 
Leser und kann wegen seines einfübrenden Charakters und der geschickten 
Darstellung besonders empfohlen werden. ! P. P. Ewald. 


Sir William Bragg: Was ist Materie? Leipzig 4934. Akademische Ver- 
lagsgesellschaft. 490 Seiten. Preis kart.‘ 9.80 M. 

Dies ist eine Übersetzung der »Juvenile Lectures«, die von Sir William 
Bragg in der Royal Institution gehalten und auf Englisch unter dem Lukrez- 
schen Titel »Concerning the Nature of Things« erschienen sind. Drei von 
den sechs Kapiteln beschäftigen sich mit dem festen Zustand, anknüpfend an 
die Stichworte: Diamant; Eis und Schnee; die Metalle. Jeder, der einen 
allgemein verständlichen Vortrag zu halten hat, sollte als Vorbereitung einige 
Stunden in diesem Buch lesen, das die Tradition und den Stil der Juvenile 
Lectures von Faraday, Tyndall und anderen Vorgängern von Bragg würdig 
fortsetzt und bei groß und klein Begeisterung wecken kann. P.P. Ewald. 


K.H. Meyer und H. Mark: Der Aufbau der hochpolymeren organischen 
Naturstoffe. Leipzig 4930. Akadem, Verlagsgesellschaft m. b.H. 7+ 
264 Seiten. Preis brosch. M. 46.—, geb. M. 18.—. 

Der volle Titel des Buches gibt an, daß der Aufbau der hochpolymeren 
organischen Naturstoffe »auf Grund molekular-morphologischer Betrachtungen « 
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studiert wird. Dies ist eine andere Ausdrucksweise dafür, daß die Ergebnisse 
durch die Syntbese physikalischer und chemischer Forschungsmethoden über 
die Molekülgestalt der Hochpolymeren erhalten wurden. In dieser Einstellung 
ist ein Programm enthalten, das auch abseits der Hochpolymeren noch zu 
großen Erfolgen führen kann, wenn sich für andere Gebiete die enge Zu- 
sammenarbeit zweier Forscher wie Meyer und Mark verwirklichen läßt. 


Der Hauptteil des Buchs (mit 85 Seiten) behandelt die Cellulose und ihre 
Derivate; 17 Seiten befassen sich mit Kautschuk, 13 mit Stärke und Kohle- 
hydraten, und ebenso viele mit Eiweißkörpern, insbesondere Seidenfibroin, 
Collagen. Betrachtungen von allgemeiner Wichtigkeit für die Kristallchemie 
bilden die Einführung zu diesen speziellen Teilen: über die Klassifikation der 
Valenzen und der Kristallgitter; über die Anwendung des Molekülbegriffs in 
Kristallgittern; und chemische Charakterisierung der Hochpolymeren. Und 
umgekehrt sind die. Einzelkapitel bewundernswürdige Beispiele für die Be- 
nutzung der allgemeinen Erkenntnisse zu speziellen Schlüssen. 


An bemerkenswerten Einzelheiten sei von S. 48 herausgehoben: »Alle diese 
Tatsachen lassen es berechtigt erscheinen, für diejenigen Kristallgitter, in 
denen die Moleküle in sich durch homöopolare Hauptvalenzen und unter sich 
durch v. d. Waalssche Kohäsionskräfte zusammengehalten werden, — wo 
also die heteropolare elektrostatische Bindung keine Rolle spielt —, den 
Hauptvalenzen Entfernungen von 4,2—4,6, den Gitterkräften solche 
von 3,0—4,0 Ä zuzuordnen.« 

S. 49: »Je kleiner die durch Hauptvalenzen zusammengehörigen Bereiche 
im Gitter werden, um so größer wird das spez. Volumen, um so geringer 
die Dichte. Als Extremwerte bieten sich Diamant und Methan dar. Die 
Dichten aller organischen Verbindungen, welche nur 0, O,N und H enthalten, 
müssen dazwischen liegen; Schichtengitter haben Dichten um 2,2, Ketten- 
oder Fadengitter um 4,5. Die gewöhnlichen Molekülgitter mit abgeschlossenen 
Gitterbausteinen (Mikrobausteinen nach Weissenberg), müssen mit ihren 
Dichten zwischen 0,6 und 4,5 liegen.« 

S. 22: »Die Zahlen der Tabelle 7 lassen sich also dahin zusammen- 
fassen, daß antisymmetrischen Elektronenverknüpfungen (d. h. homöopolaren 
Hauptvalenzbetätigungen, d. Ref.) zwischen den Atomen der Elemente C, O, 
N, H stets Bindungsfestigkeiten von der Größenordnung 60—100 kcal ent- 
sprechen und daß dabei die Atome in Gleichgewichtslagen festgehalten werden, 
deren gegenseitiger Abstand zwischen 1,2 und 1,6 A liegt. Bei den anorga- 
nischen Verbindungen vom heteropolaren Typ sind die Verhältnisse wegen der 
Polarisierbarkeit vieler Ionen nicht so einfach.« 

Auf den Seiten 44—46 findet sich die Diskussion der Röntgeninterferenz- 
erscheinungen an reinen und Mischkristallen aus Molekülen, die für die Deutung 
der Bilder bei den Hochpolymeren zugrunde gelegt wird. Der springende 
Punkt ist, daß die langen Moleküle selbst Periodizitäten enthalten und daß 
diese unter Umständen stärker hervortreten als die der Gesamtlänge der Moleküle 
entsprechenden Interferenzen. Hierdurch wird ein kleiner Elementarkörper 
vorgetäuscht. . 

S. 50/51: »Es wurde schon oben erwähnt, daß die einzelnen Gruppen 
einer längeren Kohlenstoffkette als selbständige Anziehungszentren nach außen 
wirken; für jede Gruppe wird beim Zusammentreten aus dem gasförmigen 
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in den flüssigen oder festen Zustand eine bestimmie Energiemenge frei. In 
einer Paraffinkelte z.B. verteilen sich die Molkohäsionen wie folgt: 


Molkohäsion in kcal pro Glied: CH>—CH5— CH; ... CH; 
1,8 4 4 A 


Energiebeträge von dieser Größenordnung erhält man, wenn die Ketten 
völlig von den andern umgeben sind, also acht Nachbarn bekommen. Lagern 
sich nur zwei Ketten parallel aneinander, so kann man pro Kette etwa $ der 
Gesamt-Molkohäsion rechnen, also für zwei Ketten von je n Gliedern 


4(2-.1,8 + 1m —2)). 


Viel geringer ist der Betrag der freiwerdenden Energie, wenn sich zwei 
Ketten »Kopf an Kopf« nur mit den Endgruppen aneinander lagern. Sie be- 
trägt dann nur etwa 4-14,8. 

. Die Parallellagerung der Ketten ist also diejenige Art des Zusammen- 
tretens, bei der die größte Abnahme der Gesamtenergie erfolgt; sie wird bei 
tiefer Temperatur dem Gleichgewicht entsprechen und die Ausbildung von 
Schwärmen oder Gruppen auch schon im flüssigen Zustand begünstigen. « 

Die Erforschung der Cellulosestruktur ist am eingehendsten behandelt. Die 
chemische Strukturformel, auf deren Begründung ein Abschnitt verwandt wird, 
und die Vorstellungen über den Platzbedarf der Atome zusammen mit den 
gesicherten Röntgendaten führen auf eine Struktur mit vier Glukoseresten in 
einer monoklinen Zelle und angenäherte Anordnung gemäß der Raumgruppe 
C?. Das Wesentliche an der Struktur ist die Verknüpfung der Glukosereste 


durch Hauptvalenzen längs der b-Achse, die über die Zelle hinausgreift. Diesem 
Hauptvalenz-Kettengitter kommt in der Kettenrichtung eine Zerreißfestigkeit 
zu, die die von anderen organischen Stoffen — -z. B. Rohrzucker .— weit 
übertrifft, so daß sie mit den besten Metallen in eine Reihe gestellt werden 
kann: Federstahl 4 70 kg/mm?, Flachs 100 kg/mm?, Rohrzucker 2—3 kg/mm?, 
Aus der Wärmetönung der Hauptvalenz und der Annahme, daß sie auf einem 
Zerreißweg von 5—6 Ä entsteht, erhält man für eine aus unendlich langen 
Ketten zusammengesetzte Cellulose 800 kg/mm?. In Wahrheit ist die Kelten- 
länge nur gegen 500 Ä und die Ketten können beim Zerreißen aneinander 
abgleiten, wobei die Seitenkräfte. (Molkohäsion) zu überwinden sind. Eine 
Schätzung führt hier auf etwa 200 kg/mm?., 

Es würde zu weit führen, noch mehr von dem fesselnden Inhalt des 
Buchs anzuführen. Das Obige wird genügen, um darzutun, wie durch die 
Kombination von großer wissenschaftlicher Frische und gesundem Menschen- 
verstand mit der subtilsten Kenntnis chemischer, röntgenographischer und 
physikalisch-chemischer Methoden dem Problem der Hochpolymeren auf den 
Leib gerückt wird. Ein nach Inhalt und Methodik gleich lehrreiches Buch! 

P. P. Ewald. 
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Sur la morphologie de l’azurite. 


Par 
Henri Brasseur ä& Liöge. 


(Avec 13 figures.) 
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1. Gen6ralites. 


Jusqu’a present, malgr& tout l’inter&t que pr&sente une &tude mor- 
phologique de l’azurite, peu de travaux d’ensemble ont &t& publi6s. De 
nombreuses recherches experimentales nous donnent, chacune dans son 
domaine particulier, des renseignements extr&mement utiles dont la source 
remonte & une centaine d’annees. C’est le gisement de Chessy qui a 
fourni le premier mat6ıiel important pour l’&tude de ce mineral et dont 
la richesse a d’ailleurs &t& consid&rablement exploitee. D’autres, moins 
connus, sans doute & cause du plus petit nombre de cristaux d£crits, 
ont contribu& ä augmenter nos connaissances exp6rimentales relalives ä 
l’azurite. Depuis quelque temps, les cristaux de Tsumeb sont &tudies 
en grand nombre de sorte qu’actuellement ce gisement est celui qui a 
fourni le mat6riel connu le plus important. La plupart des travaux 
‚parus 6tudient l’azurite, soit du point de vue descriptif, soit dans ses 
relations avec un gisement determine. Parmi les resultats d’ensemble, 
on peut citer ceux obtenus par Tomaschek et Stecher qui donnent 
les fröquences (Häufigkeit) et les grandeurs moyennes (Größe) des faces 
d’aprös le proced& de calcul indiqu& par Goldschmidt. Ce sont, ä 
notre connaissance, les seuls qui existent. 

Plusieurs raisons nous ont incit& A publier ce travail. Tout d’abord, 
le fait que notre connaissance de l’azurite ne nous semble pas avoir 
toute l’ampleur desirable. Les recherches de Nigglit), de Parker?) 
et de Biäsch3) respectivement sur le soufre orthorhombique, l’anatase, 
sur l’h&matite ont monir& tout l’interet d’une &tude morphologique 


4, Z. Krist. (Festband) 58, 1923. 2) Z. Krist. (Festband) 58, 1923. 
3) Z. Krist. 70, 4. 4929. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 77. Bd. 12 
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d’ensemble d’un mineral, dont on peut &ventuellement tirer des ren- 
seignements pr&cieux pour la connaissance des relations entre la structure 
et la morphologie. Dans ce sens, l’examen et la discussion des per- 
sistances des formes, de l’importances des zönes, des combinaisons, du 
facies apparaissent d’une grande utilit6. La comparaison des gisements 
entre eux est &galement utile en ce qu’elle nous permet de voir dans 
quelle mesure ces donn6es dependent des conditions locales. 

Ensuite, la publication r&cente de plusieurs travaux importants 
(Laszkiewicz, Zedlitz) dont Stecher, qui, le dernier, a donn& des 
resultats generaux, ne pouvait pas avoir connaissance. 

Dans la suite, nous ferons fr&quemment appel aux notions de per- 
sistances par combinaisons generales (Kombinationpersistenz), de per- 
sistance par gisement (Fundortspersistenz) et de grandeur d’une forme 
(Größe). 

Pour la signification des termes, le lecteur est pri& de se reporter 
aux travaux de Goldschmidt, de Niggli et de Parker. 


La litt6rature, abondante, est donnee & peu pr&s completement par 
Hintze, Tomaschek et Zedlitz. Les travaux röcents de ces auteurs, 
ainsi que ceux non cit6s par eux que nous avons consult&s sont donnees 
ci-dessous. Nous y joignons les r6f6rences relatives au travail de Palache 
et Lewis et ä l’ouvrage de Hintze: 


H. Tomaschek, Dissertation. Erlangen 1932 (non publi6e). 

C. Palache et L. W. Lewis, Am. Min. 12, Avril 4927, No. 4. p. 400. 
C. Hintze, Handbuch der Mineralogie 1, 3369. 

P. Stecher, N. Jb. Min. (A) 59, Beil.-Bd. 159. 

H. Buttgenbach, Ann. du Musöe de Tervueren 4910. (Extrait p. 23). 
Laszkiewicz, Arch. de min. Soc. des Scienc. de Varsovie 8, 430. 4927. 
C. Palache, Am. Min. 4928, p. 298. 

P. Comucci, Atti Linc. Mem. 6, 4. 4925. 

Jahn, Mitteil. Vogtland. Ges. für Naturforschung Nr. 5, Plauen 4929. 


Le present travail se subdivise comme suit: 


4. Generalites. 

2. Donn6es statistiques. 
3. Repartition des formes. 
4, Discussion des zÖönes, 

5. Discussion des combinaisons. 
6. Facids, 

7. Gisements!), 

8. Gisements en particulier!). 


4) Paraitront plus tard. 
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2. Donn6es statistiques. 


D’une recherche faite par M. Parker et dont il a bien voulu me communiquer 
les conclusions, resulte que, parmi les listes de formes (700 environ) citses par 
V. Goldschmidt), 28 seulement ont plus de 400 formes. L’azurite fait partie de 
ces dernieres dont le nombre extr&mement faible peut paraitre surprenant. Ce mineral 
presente presque 200 formes ce qui le classe parmi les quelques rares mineraux dont 
la richesse en formes est caracteristigque. Le nombre total des formes connues est 
178; parmi elles, 49 sont signal&es sans que nous ayons pu prendre connaissance des 
combinaisons auxquelles elles appartiennent. Dans ce qui suit, nous les avons con- 
siderees conventionnellement comme ayant une persistance nulle. 

Palache et Lewis signalent 430 formes; Stecher en donne 459. A la liste 
des formes de cet auteur, jusqu’& present le plus complet, il faut ajouter les formes 
suivantes: 


(232) Zedlitz Tsumeb 


(0.15.8) 
(15.45.8) u Comucei Pistello (Ile d’Elbe) 
(373) 

(3.0.48) 
(372) 
(13.0.16) 
pi 0.6) 


Laszkiewicz Monts Chauves 


pr Thomson Tsumeb 


\3.27.5) Dufrenoy 
) 
) 
) 
665) Tomaschek Gisements varies 
) 
) 
3 


4) Palache et Lewis Sterling Hill 


Le tableau I donne la liste des formes connues avec leurs persistances generales 
et leurs persistances par gisement. Les formes accompagnöes d’un asterisque sont 
les 49 formes dejä signal&es comme n’entrant dans aucune combinaison connue de 
de nous. Au sujet des notations litterales, nous avons admis celles pour lesquelles 
aucune confusion n’est possible, la notation &tant identique dans les travaux publies 
par Palache et Lewis, Laszkiewicz, Stecher, Zedlitz et dans la disser- 
tation non publi6ee de Tomaschek. Les formes correspondantes sont d’ailleurs les 
plus frequentes. Pour les autres, accessoires, on connait parfois plus de cing notations 
differentes. Pour &viter d’augmenter la confusion, nous donnons, dans ce cas, uni- 
«uement les notations de Miller?). 

Les persistances generales P auxquelles nous aurons souvent l’occasion de nous 
referer sont tir&es du tableau XV; les persistances par gisement F' sont calculces ä 
Br du tableau XIX. 


4) V. Goldschmidt, Atlas der Kristallformen. Heidelberg. 2) Relatives au 
systeme d’axes employ& par V. Goldschmidt (ff. Goldschmidt, Atlas der 
Kristallformen 1). 
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Tableau I. 


Forme 


0.44 


04% 
0.44 


ar 


0.44 
0.4& 
78.4 
0.29 
0.4 
2.0 
1.6 
0.44 


88.9 


19.4 


6.4 


47.8 


21.0 


42.9 


44.3 


25.8 


93.5 


44.3 
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Tableau I (suite). 


Notation Forme iD, F 


50 we; 2 

54 73.0.6 0.14 

59 703 0.44 1.6 
53 * 19.0.8 

55 v 304 2.0 12.9 
56 702 0.44 4.6 
57 0.4.10 0.414 1.6 
58 048 0.14 1.6 
59 * 046 

60 045 0.29 3.2 
64 + 044 

62 j 027 0.44 4.6 
63 043 0.14 

64 q 025 2.0 6.4 
65 E 043 0.44 1.6 
66 l 023 61.5 66.4 
67 034 0.44 4.6 
68 045 4.3 4.8 
69 067 0.29 

70 Ti 044 50.8 50.0. 
1 * 076 

22 0323 0.6 4,8 
13 * 0.15.8 

7 p 024 61.5 69.4 
75 034 0.44 1.6 
76 044 1.0 3.3 
77 064 0.29 1.6 
78 340 0.6 4.6 
79 9 22 a y 
re h 530 0.44 1.6 
* Ä 330 3A 44,3 
82 m i 440 89.3 87.4 
83 330 0.29 

3 = 130 25.7 34.0 
85 430 0.29 1.6 
32 1.41.2 0.14 1.6 
87 3.27.5 0.29 

a 153 0.29 ; 3.2 
ri 287 0.44 1.6 


$ . 283 


182 Henri Brasseur 


Tableau I (suite). 


| “is Notation Forme | N 2 T F 
N I 
9 1 4132 0.4 3.2 
92 434 0.4 | 3.2 
93 4.49.3 rn 1.6 
9% 3.8.42 0.44 
95 4.40.7 0.44 | 1.6 
96 * 373 
97 * 245 
98 122 0.4 4.8 
99 d 243 3.3 44.3 
100 y 124 9.4 42.9 
404 362 0.44 
102 w 244 4.0 8.4 
103 6.40.4 0.29 1.6 
10% 232 0.44 1.6 
405 234 0.29 3.2 
4106 9.12.8 0.29 1.6 
407 * 685 
408 453 0.44 1.6 
409 564 0.44 
440 442 0.6 1.6 
444 P 223 47.9 29.0 
442 s 444 | 20.4 32.3 
443 665 0.29 
ak 443 0.29 
445 332 0.9 4.8 
146 553 0.44 
447 * 15.45.8 
448 h 224 65.5 66.4 
449 322 0.44 
120 & 324 0.29 3.2 
12 | FIR 0.4 
122 212 0.9 4.8 
123 | 24 0.29 1.6 
424 525 0.29 4.8 
125 343 | 0.29 3.2 
4126 | 1727 | 0.44 4.6 
427 818 | 0.44 1.6 
128 | Beust} 0.14 1.6 
Tr N 3.18.38 | 10.6 44.5 
130 e I + 2.10.8 | 0.414 1.6 
aA | 3.40.4 0.A4 1,6 
132 | 142 0.29 1.6 
4435) 2.413,24) 0.14% 1.6 
134 la rE 273 | 
135 ETW 0.14 1.6 
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Tableau I (suite). 


Notation | Forme je F 

136 3.6.45 0.41% 1.6 
137 ) 1.3.4 74 17.8 
138 3.6.4 0.14 1.6 
139 7.10.A 0.44 1.6 
140 372 0.44 1.6 
Au 796 0.44 1.6 
442 725 

443 e 345 16.2 29.0 
444 122 0.6 1.6 
445 d 343 21.3 25.8 
446 @ 7324 3.4 9.7 
167 ß 362 4.7 4.8 
448 R Fu 35.7 38.7 
149 784 0.7 1.6 
450 376 

45 372 

152 v 353 0.14 

453 354 0.29 3.2 
154 333 0.14 1,6 
155 3, 332 1.0 4.8 
456 573 0.4 3.2 
457 683 0.14 1.6 
158 681 0.29 3.2 
159 t 325 0.4 4,8 
160 Q 112 0.29 3.2 
464 Z 447 0.29 1.6 
162 u 323 6.2 6.4 
463 © a 22.8 27.% 
164 332 0.6 3.2 
165 k 324 38.9 30.6 
4166 U 744 0.7 1.6 
167 774 0.1% 1.6 
168 72.10.5 0.44 

4169 323 0.29 1.6 
170 322 0.14 1,6 
17a @ 324 0.6 3.2 
172 535 0.44 

473 743 
174 312 0.6 3.2 
175 Yy FAR 4.7 8.4 
476 528 0.44 1.6 
477 525 

178 AR 0.4 1.6 
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3. R6partition des formes. 
Pour obtenir une premiere vue d’ensemble, nous donnons la r&par- 
tition des formes entre les formes typiques du systöme monoclinique. 
Elle se pr&sente comme suit (Tableau II (a)): 


Tableau II. 
BEE EEE BEE EEE EEE 1 
(a) (b) (e) 
Nombre ” Nombre > Nombre o 
de formes % de formes % de formes % 
Pinacoides {hol} (y compris les 33 | 42.3 5 45.5 
trois principaux) 
Prismes de premiere espece j) 9 3 27.3 
tokl} 
Prismes de troisieme espece 5 6.4 4 9.4 
{hko} 
Prismes de quatrieme espece 33 42.3 2 18.2 
{hkl} 
Somme 178 | 100.0 | 78 |100.0 4 100.4 


Comme conclusion, on constate que les prismes de quatrieme espece 
predominent num6riquement; & leur suite, on trouve les pinacoides, les 
prismes de premiere et de troisitme espece. Ces deux dernieres series 
s’effacent nettement devant les pinacoides et les prismes de quatri&me 
espece; leur somme atteint ä peine la moiti& du chiffre repr6sentatif 
des pinacoides. 

Dans la colonne (b) du m&me tableau, seules sont prises en con- 
sideration les formes de persistance > 0.29. Les prismes de premiere 
et de troisitme espece restent num6öriquement peu importants en pre- 
sence des pinacoides et des prismes de quatriöme espece. On observe 
V’augmentation des pinacoides qui les place en parallele avec les prismes 
de quatritme espece dont l’importance a diminu£. 

Parmi les formes de persistance — 30 (colonne c) ces derniers 
n’occupent plus qu’une place secondaire. On remarque l’accroissement 
notable du nombre des prismes de premiere espece. Les valeurs rela- 
tives aux pinacoides et aux prismes de troisiötme espöce restent peu 
influencees, 

En resume, on peut retenir ce qui suit: 


La repartition des pinacoides et des prismes de troisieme 
espece &tudiee en tenant compte des persistances est r&guliere. 
Les prismes de premiere espece se concentrent parmi les 
formes de haute persistance. Les prismes de quatriöme espöce 
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se caracterisent par leur grand nombre parmi les formes de 
faible persistance et leur importance moindre parmi les 
formes de persistance &lev&e. L’importance de ces derniöres 
s’exprime donc plutöt par leur nombre que par leur per- 
sistance. 


Au sujet de la repartition des prismes de quatrieme espece, il convient de 
signaler la densit& &levöe des formes au voisinage du plan de symetrie. On peut se 
rendre compte de ce fait par l’examen de la projection ster&ographique et du 
tableau III suivant. On trouve la repartition suivante: 


Tableau II. 


Nombre de | Nombre de %, 
formes | formes = 
A h>k 20 (4) kR>! 9 9.7 
@h=]1 9 9.7 
(8) A<I 2 2.4 
B h=k 18 ()h=k>l 10 10.8 
Q))h=k= 2 2.1 
BREI 6 6.4 
L h<k 55 (4) k>I 45 48.4 
(2) k=7V 3 3.2 
(3) k<1 7 7.5 
93 93 99,9 
des primes de 
| 4Eme esp£ce. 


On remarque la predominance marquee des formes pour lesquelles k> hetk>!I 
exprim&e par le pourcentage 48.4 du nombre total des prismes de quatriöme esp£ce. 

Dans ce qui pr&cede, nous n’avons pas tenu compte des persistances des formes. 
Or, des 40 formes dont la persistance est superieure & 2, 40 seulement font partie 
de la classe CA ci-dessus. La forte densit& des formes au voisinage du plan de 
symetrie provient donc en grande partie des formes de faible persistance. 

Il est interessant de rapprocher cette observation de la persistance relativement 
faible de (040). Peut-&tre faut-il y voir une tendance de la cristallisation ä suppl&er 
a la raret& relative de ce pinacoide principal. S’il en est ainsi, on peut s’attendre ä 
trouver pour ces faces supposees suppleantes des caract£ristiques elevees salisfaisant 
assez mal ä la loi d’Haüy. La predominance des prismes pour lesquels k >40 
est tr &s oquente ä ce sujet. Le tableau suivant nous montre dans quelle mesure 
cette supposition est fondee. 

Prismes de notation A>10 2. 

Prismes de notation k>40 45. 

Prismes de notation >40 2. 

De ces 45 prismes dont la caracteristique k est supcrieure ü 40, un seul (2.18.3) 
presente une persistance superieure ä 0.29. 

Pour ce qui concerne les formes envisag&es sans consideration de repartition, 
signalons la grande quantite (49) de prismes dont l’une des caractöristiques est > 9. 
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Enfin, au sujet des formes &tudites isolement, il faut remarquer parmi celles 
de persistance moyenne, la presence de (2.48.3) dont la caracteristique k conslitue 
une sorte de defi ä la loi d’Haüy. Son existence est indiscutable. Sa persistance 
relativement &levee n’est pas due & de multiples observations par le m&me auteur; 
elle est signal&e notamment par C&saro, Cohen, Descloizeaux, Lacroix, Levy, 
Palache et Lewis, Rose, Schrauf, Stecher, Thomson, Toborffy, Toma- 
schek, Zedlitz et, recemment, Ungemach!) a attire l’attention sur cette singu- 
larit&e dont on doit admettre l’existence comme exception ä la loi d’Haüy. 

Pour ce qui concerne la repartition des formes dans leur ensemble, il est utile 
de mentionner l’abondance des formes negatives compar&es au nomore des posilives. 


Tableau IV. 


Nombre 
% des 
negalives 


Nombre 
des 
positives 


% 


Pinacoides 8.2 
Prismes de quatri&me espece 42 28.8 


283.4 36.3 
34.9 63.7 


37.0 | 63.0 400.0 


Dans ce tableau, les trois pinacoides principaux sont exclus de la premiere 
serie. 

La predominance des formes negatives peut-&tre consideree comme 
residant presqu’exclusivement dans les pinacoides. Pour les prismes, la diffe- 
rence est minime et a peu d’influence sur la r£partition totale. De plus, la 
predominance numerique des prismes de quatrieme espece sur les pinacoides, 
que nous avons constat&ee pr&ec&demment, peut-etre attribu&e au petit nombre 
des pinacoides positifs. 

Apres ces coniderations qui mettent en relief la distribution 
des formes suivant les classes typiques du systöme monoclinique 
et les tendances generales de leur groupement, il est utile d’etudier 
leur r&partition dans les zönes. 

Le tableau V?) et la figure 3 donnent une vue d’ensemble de 
cette r&partition: 


4) Ungemach, Z, Krist. Festband 58, 450. 2) Dans le tableau V sont prises 
en consideration toutes les zönes d’indices < 3 contenant au moins 6 formes. 
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Tableau V. 
unten ann ZT FE ur Ze el ra a A 

Zöne . % du total Zöne nl % du total 
(040) 54 32.1 
(400) 49 44.9 an) 7 4.4 
(110) 19 11.9 (113) 7 h.h 
(210) Ah 8.8 113 7 4.4 
(044) 12 7.6 (344) 7 4.4 
(442) 42 1.6 224 7 4.4 
(107) 1 6.9 (212 7 4.4 
(001) 10 6.2 123 2 h.h 
(m 40 6.2 312) 7 4b 
(122 40 6.2 (32% 7 4. 
(012 | 10 6.2 024) 6 3.8 
(023) | 10 6.2 (204 6 3.8 
won) | 9 5.7 (102 6 3.8 
(212 9 527 (018 6 3.8 
(227 9 8.7 (032 6 3.8 
(ar 9 5.7 12T) 6 3.8 
(322) | 9 5.7 (134 6 3.8 
(102 8 5.0 (13T) 6 3.8 
(302) 8 5.0 (321) 6 3.8 
(112) 8 5.0 (213) 6 3.8 
(247) 8 5.0 (213) 6 3.8 
(122) 8 5.0 (237) 6 3.8 
(312) 8 5.0 (133) 6 3.8 
(321) 8 5.0 (223) 6 3.8 
(132) 8 5.0 (223) 6 3.8 
(232) 8 5.0 
(333) n er 487 306.1 
(207) 7 bh. formes comp- 
(120) 7 BYk tees ä& plu- 
(203) 7 a sieurs reprises 336 | 241.3 

| | 451 94.8 


x 


Le nombre des formes ä persistance differente de 0 est 159; celui 
des formes qui interviennent dans les zönes importantes est de 451. 
ll en resulte que huit formes entrant dans au moins une combinaison 
n’appartiennent ä aucune zöne importante. 

On remarque immediatement la forte predominance de la zöne [010] 
des pinacoides qui contient ä peu pres le tiers des formes. Ceci est 
dü en partie au fait qu’il s’agit de formes ne donnant que deux faces. 
Du reste, nous avons montr& le nombre considerable de formes nega- 
tives qui participent au d&veloppement de cette zöne. Si l’on soustrait 
les deux pinacoides principaux, on trouve 10 formes positives (soit 6.4%,) 
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et 38 negatives (soit 24.4%) du total des formes persistantes. Le grand 
d&veloppement de cette zöne donne naissance ä de multiples formes 
secondaires et meme rares. Nous verrons qu’en tenant compte des 
persistances, son importance est un peu moins marquee que ce qui pre- 
c?de pourrait le laisser supposer, mais qu’elle se maintient cependant 
au premier rang. 

Les deux zönes suivantes [400] et [140] determinent une sorte de 
palier qui sert de transition entre la pr&c&dente et les nombreuses zönes 
secondaires qui se differencient peu et peuvent m&me £tre consider&es 
comme &quivalentes. j 

. Le developpement exceptionnellement fort d’une zöne est un fait 
souvent constate. On le trouve par exemple d’une maniere tr&s nette 
chez le soufrei) oü la pr&ponderance de la zöne [410] est d’autant plus 
remarquable que le nombre de faces par zöne est 6gal pour toutes les 
catögories de formes. C’est sans doute ä cette pr&edominance qu’il faut 
rattacher la constance relative du facies pyramidal du soufre. 

Nous pouvons dejä, par la comparaison, pr&voir le fait que, malgr& 
le grand nombre de formes, et, par suite, de combinaisons possibles, 
le facies ne s’&cartera pas fortement d’un facies-type general avec pre&- 
dominance de la zöne [040]. Ce seront les deux zönes de transition 
qui interviendront pour modifier et completer ce dernier. 


Tableau VI. 
(004) 96.4 (102) 4A 
(440) 89.3 (2.48.3) 10.6 
(100) 86.4 (124) 9.4 
(107) 78.4 (104) 8.7 
(104) 68.6 (105) 7.4 
(221) 65.5 (134) 74 
(023) 61.5 (103) 6.5 
(024) 61.5 (108) 6.2 
(044) 50.8 (323) 6.2 
(204) 4. (102) [3 
(344) 35.7 (244) 4.0 
(302) 29.0 (210) 3,9 
(224) 28.9 (207) 3.4 
(120) 25.7 (205) 3.4 
(144) 22.8 (124) 3.4 
(24 3) 21.8 (243) 3.3 
(444) 20.4 (320) 3.4 
(204) 18.5 (025) 2.0 
(223) 17.9 (504) 2.0 
(245) 16.2 (304) 2.0 


(040) 4.7 5 ß 


4) Niggli, loc. cit. 
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Passons maintenant & la consideration des persistances des formes 
dont la discussion peut r&veler des details int6ressants. 

Les valeurs de P, classees par ordre de grandeur decroissante, sont 
donnees dans le tableau VI suivant que resume la figure 4. 

Seules les persistances > 2 sont indiqu6es. 

Le fait caracteristique est la r&partition 
quasi reguliere des formes le long de la 
ligne des persistances. La difference ma- 
ximum de persistances entre deux formes 
consecutives dans la suite par ordre de 
grandeur decroissante est 10.7. On a donc 
l’exemple tres caracteristique d’un mineral 
pour lequel la predominance isolee nette 
d’une seule forme ou m&me d’un groupe 
de formes fait presqu’entiörement defaut. 

Ceci contraste tr&s bien avec les faits 
que l’on peut observer chez l’anatase ou 
la forme (444) depasse toutes les suivantes 
par une tres grande difference de persistance 
(on constate un saut de 34.2 dans la courbe 
des P). Cette forme (444) peut par con- 
sequent &tre consider&e comme la base unique 
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de la grande majorit& des combinaisons. Un cas semblable, mais qui 
affecte un groupe de formes, se presente pour l’hematite: les trois 
formes (0004), (1094) et (2243) se trouvent intimement liees entre elles 
et sont s6parees des suivantes par un saut de 20 unites. Ceci montre 
que la base des combinaisons est complexe et se compose des formes 
cit&es. - 

Pour l’azurite, il est tres difficile de tracer une d@marcation nette 
entre les formes de haute et de moyenne persistances. Provisoirement, 
nous nous abstiendrons donc de les s&parer en groupes et nous altendrons 
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que l’ö6tude des persistances par gisement nous donne des directives ä 
ce sujet. Il est manifeste que l’isolement d’une seule forme est impossible 
pour un mineral monoclinique, puisqu’elle ne peut donner lieu qu’ü un 
solide g&ome6trique non ferme, mais la forme reguliere de la courbe est 
plutöt un trait individuel qu’une suile de la basse symötrie, car on peut 
ais6ment envisager la possibilit€ que plusieurs formes se separent nettement 
de toutes les autres. 

Comme conclusion ä ces considerations sur le d&veloppement des 
formes de l’azurite, r&sulte que ce cristal pr&esente une grande 
variete de formes negatives dont la pr&edominance vis-A-vis des 
formes positives doit-etre cherch&e dans le surclassement des 
pinacoides positifs par lesne6gatifs et une condensation marqu&6e 
‘des prismes au voisinage du pinacoide de symötrie, exprim6e 
surtout par l’abondance des formes de caracteristique k>9. 
Parmi ces derni£res, (2.148.3) possöde une persistance relative- 
ment &lev6e, ce qui en fait un cas singulier interessant. 


4. Discussion des Zönes. 

Le probleme se pose & present d’examiner les zönes 
importantes de l’azurite et les caract£ristiques de chacune 
d’elles. Une expression qui indique l’importance d’une 
zöne peut s’obtenir en additionnant pour chaque zöne les 
expressions nP, (ou P= la persistance d’une forme 
et n le nombre de ses faces qui se trouvent dans la 
zönet). Dans le tableau VII sont r&unies les valeurs 
ainsi obtenues class6es par ordre d’importance de- 
croissante. Pour avoir une idee d’ensemble, il est bon 


x 


de se reporter ä la figure 5. 
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4) Ci. H. Biäsch, loc. cit. — La definition de l’importance d’une zöne d’apres 
Biäsch est differente de celle que nous donnons ici. 
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La courbe indique la presence de deux paliers netlement separes de 
l’ensemble des zönes suivantes. Le premier est constitut& par les zönes 
[040] et [100], c’est-ä-dire par la zöne des pinacoides, dont la richesse 
en formes laissait prevoir l’importance, et par la zöne des prismes de 
premiere espece. Nous consid6rons ces deux Zönes comme fondamentales. 

Le deuxieme, qui forme en quelque sorte une transition entre les 
zönes fondamentales et les zönes de plus faible importance, est dü ä la 
presence de (110) et (004). Nous appellerons ces dernieres zönes fonda- 
mentales secondaires. Les zönes restantes sont r&parties assez röguli&rement, 
ce qui rend inutile une subdivision plus prononc&e. Pour l’ensemble de 
celles-ci, nous reserverons le nom de zönes caract£ristiques speciales. 


Tableau VII. 


Zöne | Importance | Zöne Importance 
nr a } Zönes fondamentales Er g 
440 703 5, Zönes fondamentales 104 993 
004 689 secondaires 107 386 
LEE 475 1423 286 
412 460 312 276 
210 437 432 255 
447 426 433 248 
232 448 223 340 
212 404 Zönes caracteristiques 244 224 
212 402 speciales 420 207 
122 376 2237 205 
102 373 124 205 
044 367 247 204 
3323 357 224 204 
032 EITA | 443 200 
40% 344 
233 335 


(D’autres zönes moins importantes qui n’entrent pas en consideration 
dans l’&tude de l’azurite seraient qualifi6es de zönes compl&mentaires et 
zönes individuelles). 

Si l’on compare le tableau pr&cedent avec celui donnant la r&partition 
des formes dans les zönes, on constate que les trois premieres zönes 
[040], [400], et [440] ont un rang identique; l’ordre des suivantes est 
completement bouleverse quand on passe d’un tableau & l’autre. On 
remarque notamment, en passant du tableau V au tableau VII, la promotion 
de [004], [042], [232] et [102] et la r&trogradation de [210], [011] et 
[407]. Ceci est Pexpression du fait que ces dernieres sont composdes 
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de formes nombreuses et peu persistantes; les quatre pr&c&dentes con- 
tiennent par contre des faces peu nombreuses et de persistances rela- 
tivement e6lev6es. 


Tableau VIII. 


Nombres dont la combi- Dernier indice pair Dernier indice impair 
naison donne les caracte- 
ristique des zönes Zöne Importance 


2,8 [332] 340 [233] — 
[332] 357 [233] = 

[232] 448 [323] _ 

[232] 335 [333] _ 

[322] _ [223] 240 

(322) 308 [223] -- 

1,2,3 [132] 248 [324] u 
[133) 255 [337] _ 

[342] 276 123] _ 

[342) Ass 133) _ 

[243] —_ 

[243] La 

[234] — 

[237) - 

B, [430] Importances [043] _ 
[840] superieures ä [034] _ 
celles des [403] _' 

zönes de la [403] _ 

colonne de [304] _ 


droite [307] 
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En se reportant & l’&tude sp6ciale des zönes, on verra comment la 
persistance moyenne des zönes exprime ce fait. 
; - as 
Lorsqu’on examine les caracteristiques des zönes principales, on est 
frappe par la parit& pour ainsi dire constante du dernier indice. Ce 


ee 1500-60 : 
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Fig. 6a. Fig. 6b. 
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Fig. 6f. 
1000-600 
600-400 
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200-0 


fait ressortira beaucoup mieux encore si ’on considere syst&matiquement 
toutes les zönes dont les indices peuvent s’obtenir par combinaison des 
nombres simples 0, 4, 2, 3 et que l’on compare leurs importances. Le 
tableau VIII a &t6 dress& & cet effet. 

13* 
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On voit que, ä une exception pres, ä savoir (322), dont l’im- 
portance est inferieure & celle de (223), les zönes ä dernier indice pair 
surclassent nettement par leur importance les zönes ä& dernier indice 
impair. 

La simplicitE des caracteristiques des zönes importantes nous incite 
ä chercher & les obtenir par addition (complication) des indices de deux 
ou plusieurs zönes fondamentales comme l’a fait Niggli pour le soufre 
orthorhombique!). Pour faire cette derivation avec le minimum d’opera- 
tions, il y a avantage ä prendre comme zönes de depart [010], [100] et 
[004] (ou [007])- et & donner ä cette derniere la notation &quivalente 
[002] (ou [002]. La derivation s’eflectue alors comme l’indique la 
fig. 6 (a—g). 

Dans chacune des parties de ce tableau, on considere quatre niveaux 
correspondant aux importances decroissantes des zönes prises en conside- 
ration (importances variant respectivement entre 4000 et 600, 600 et 
400, 300 et 200, 200 et 0). 

En considerant la fig. 6, on voit que par voie de complication, soit 
entre les 2 zönes fondamentales, soit entre une derivee simple de (400) 
et (040) d’une part et (002) d’autre part, on obtient toutes les zönes 
pr&alablement signal&es -comme importantes et que le rang obtenu lors 
de la complication correspond, & une exception pr&s?), aux valeurs des 
importances citees au tableau VII. 

Les zönes [322], [342], [432], [432], [223), [113], d’ailleurs de minime 
importance, ne s’obtiennent pas par les derivations effectuges dans la 
fig. 6, mais on pourrait aussi les trouver en faisant intervenir dans la 
derivation des zönes moins marquees. 

Les fig. 6 a—g peuvent se r&unir dans une projection triangulaire 
d’apres Niggli (voir fig. 7) oü les zönes sont repr&sent6es par des cercles 
(ou croix) de la m&me maniere que les faces dans les projections 
habituelles. - 

Pour obtenir les points repr6sentatifs, il faut tenir compte du choix 
de (002) [ou (002)] au lieu de (004) [ou (004)] comme notation du sommet 
superieur (ou inferieur) du triangle de projection, conform&ment & la 
convention que nous avons faite pr&c&demment. 

Dans ce qui suit, nous examinerons en particulier les caract£ristiques 
des zönes importantes. 


4) Loc. eit. 
2) Il existe une exception dans la fig. 9. 
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Zöne [010). 
Son importance se d&termine comme l’indique le tableau IX ci-contre. 


Tableau IX. 
Feet ER EEE LET, 5 au Sa Mr BE anni nn nn 
| . | 
Nombre de ee Nombre de De 
faces corre- | faces corre- a 
Forme spondantes tance de Forme spondantes Ai he 
dans la zöne la forme dans la zöne 
(004) 2 96.4 492,2 (908) 2 0.29 0.58 
(104) % 4A 23.2 _(404) 2 78.4 456.2 
(103) F) 0.44 0.28 |(11.0.13) F) 0.14 0.28 
(307) 2 0.14 0.28 | (500) 2 0.14 0.28 
(108) 2 4.4 8.8 |(13.0.46) 2 0.9 1.8 
(203) 2 0.6 1.2 (705) 2 14 2.2 
(404) 2 68.6 437.2 (507) 3 0,29 0.58 
(308) 2 0.44 0.28 | (203) 2 0.9 1.8 
(503) 2 0.29 0.58 | (102) 2 KR 22.2 
(204) P) 18.5 37.0 |(7.0.45) 2 0.4 0.8 
(304) Fr) 0.29 0.58 (205) 3 3.4 6.8 
(400) q 86.4 172.8 |(%.0.44) 3 0.9 1.8 
(702) % 0.44 0.23 (703) 2 6.5 413.0 
(304) 2 2.0 4.0 | (3.0.43) 2 0.29 0.58 
(502) 2 0.29 0.58 | (3.0.10) 2 0.29 0.58 
(703) 2 0.44 0.28 (207) 2 3.4 6.8 
(13.0.6) e) 0.44 0.28 | (5.0.48) F) 0.44 0.28 
(204) 2 Hk 82.8 | (3.0.44) 2 0.44 0.28 
(15.0.8; 2 0.9 4,8 (104) 2 8.7 47.& 
(704) 2 1.0 2.0 | (3.0.14) 2 0.7 1.4 
(503) 2 0.4 0.8 | (3.0.19) 2 0.4% 0.28 
(302) P) 29.0 58.0 (105) 2 7.4 14.2 
(705) 2 0.44 0.28 | (2.0.44) 2 0.6 1.2 
(703) 2 1.6 3.2 (106) 2 4.1 2.2 
(504) 2 2.0 4.0 (108) 2 6.2 42.4 
(605) 2 0.4 0.8 978.42 


La caracteristigue de cette zöne est le grand nombre de formes ä basse 
persistance. Il resulte de ce fait que malgr& la pr&sence de formes frequentes comme 
(004), (404), (204), (400), (204), (104), (102), la persistance moyenne pour les formes 
de cette zöne ne depasse pas 9.8. La fig. 8 montre schömatiquement la röpartition 
des formes avec leurs persistances. La pr&dominance des formes nögatives a et& 
signalce prealablement; on remarque en outre une tendance trös nette ä la con- 
centration des formes negatives vers la base tandis que la forme (100) reste isolte. 
La partie extörieure de la zöne entre (104) et (100) est ögalement importante et 
nous verrons plus tard (pages 206) que l’apparilion de ces formes est souvent in- 
dependante de celles dirigöes vers la base. La röpartition des formes ä persistances 
moyennes semble suivre une tendance assez döfinie. On voit en eflet en faisant 
abstraction des formes (400), (404), (004), (104) & persistances extrömement elevees, 
que les points reprösentatifs de 108), (105), (104), (103), (102), (302), (204) se situent 
sur une courbe tr&s reguliere croissante vers (100) et qu’il y a une tendance analogue 
(moins marquee & cause de la pauvretö des formes) du cöt& positif vers (100). 

Les formes (506), (905), (205), (107), (19.0.8), connues, n’entrent dans aucune 
des combinaisons citees pröcedemment. On peut en tous cas les retenir comme 
fonction de la tendance äu developpement numerique de la zöne. 
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Repartition des formes dans la zone [010] 
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Zöne [100]. 
Tableau X. 
Marne Nombre de faces Persistance 
correspondantes | de la forme 
(004) 2 96.4 192.2 
(0.4.40) h 0.41% 0.56 
(048) 4 0.44 0.56 
(045) 4 0.29 1.16 
(027) 4 0.44 0.56 
(043) 4 0.14 0.56 
(025) h 2.0 8.0 
(042) 4 0.14 0.56 
(023) 4 64.5 246.00 
(034) 4 0.44 0.56 
(045) k 1.3 5.2 
(067) 4 0.29 1.46 
(044) 4 50.8 203.2 
(032) 4 0.6 | 2.4 
(024) 4 61.5 I 246.0 
(031) 4 0.14 | 0.56 
(044) 4 1.0 4.0 
(064) 4 i 0.29 1.16 
(040) 2 1.7 23.4 
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L’importance de cette zöne se base surfout sur le nombre et moins sur la per- 
sistance individuelle de la plupart des formes. La persistance moyenne correspondante 
43 est un peu plus ölevee que celle des pinacoides. Son developpement est assez 
regulier dans toute son &tendue avec maxima de persistance prononces en (033), 


(044), (024), (023), (047), (027). 


Hormis le pinacoide de symetrie, les faces de 


persistance moyenne sont complötement exclues de cette zöne. La fig. 9 donne 
la r&partition des formes qui en font partie avec leurs persistances et permet 
% d’observer ce fait. La selection des formes qui se montre ici semble se faire 


50° 60° n* . 


Fig. 9. 


par favorisation de formes avec second indice pair. C’est ainsi que la per- 
sistance de (021) depasse de beaucoup celle de (042) et m&me celle de la forme 


ä indices plus simples (044); 
de m&me celle de (023) (64.5) 
est nettement sup£erieure ä 
celles de (032) et encore de 
(044), (043). Si l’on prend la 
somme des persistances des 
formes de caract£ristiques 
generales (0.2n-2% + 4), on 
trouve 224 tandis que la 
somme analogue pour les 
formes (0.2% +4.2n) ne 


depasse pas 64. Les formes de la premiere cat&egorie sont, on le voit, trois et demi 
fois plus persistantes que les autres. 


Zöne [440). 
Tableau XI. 


Forme 


Nombre de faces 
dans la zöne 


Persistance 
de la forme 


(004) 
(442) 
(223) 
(444) 
(665) 
(443) 
(332) 
(553) 
(221) 
(140) 
(777) 
(447) 
(23T) 
(332) 
(147) 
(223) 
(447) 
(142) 
(225) 


SEO SO EM EM ME LE LE N N 0 


96.4 
0.6 
17.9 
20.4 
0,29 
0.29 
0.9 
0.44 
65.5 
89.3 
0.14 
0.7 
28.9 
0.6 
22.8 
6.2 
0.29 
0.29 
0.4 
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Cette zöne marque une concentration des formes dans le voisinage de (A410). 
Les faces (004), (00%), au contraire, sont completement isolöes. La repartition des 
formes avec persistances, donnees par la fig. 10 est tres caracteristique: le passage 
du prisme de troisitme espece aux pinacoides est accompagne d’une diminultion 
graduelle des persistances produisant une repartition reguliere des points. 

On arrive & une bonne conception de la r£partition en prenant (140) sous la 
forme (220) et la combinant par complication avec (004) et (007) comme le montre 
le schema ci-dessous. 


222) (222) 
BER (447) (223) \ 
(224) (224) 


Les faces de premiere caracteristigue A (=%) paire sont favorisees. Ainsi, la 
persistance de (224) est superieure & celles de (444) et (142); de möme, celle de 
(227) est plus &lev&e que celles de (447) et de (112). 
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Zöne [001]. 


Cette zöne acquiert son importance gräce aux persistances de (100) et (110). La 
repartition des formes est reguliere avec une legere tendance ä se placer symetrique- 
ment autour de (440). 

La persistance moyenne &levee (22.1) provient du fait que, parmi les formes peu 
nombreuses, quatre ont des persistances £lev£ees. 

Il faut signaler dans cette zöne la favorisation des formes dont la seconde 
caracteristique % est paire, et l’effacement des formes dont les deux indices variables 
(h et k) sont simultanement impairs et differents, 

Ainsi Pıo > Pow 

Pıoo > Po 
Po > Po. 
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Tableau XII. 


' Nombre de faces 


Forme | correspondantes Persistance 
| dans la zöne de la forme 
BER Ban a TER TEE a a A ee 
sg 2 86.4 172.8 
(340) ji 0.6 ei; 
Du s 3.9 15.6 
0 s 0.14 es 
(320) 4 3.4 12.4 
um y 89.3 357.2 
Br Y 0.29 1.16 
(120) h | 25.7 102.8 
(130) 4 | 9.29 1.46 
(040) 2 | 44.7 23.4 
689.48 


De plus, (340), (430) et(530)ont. des persistances tres basses. La derivation des formes 
de cette zöne se fait, en conformit&e au processus simple deja mentionne, de la facon 
suivante. 


 — —————— (N) 
Veen, 
210 (120) 
En vr 23 N a30) 
(530) 


Zöne [012]. 


Son importance calcul&e de la mü&me facon «jue pour les zönes preccdentes est 
542. Cette zöne 'est rüöguliere et caractürisce par la haute persistance de ses faces 
peu noınbreuses. La persistance moyenne des faces de la zöne est par consequent 
tres elevee (25.6). 


Zöne [412]. 
La reparlition est assez röguliere. A noter cependant la forte densit& des faces 
entre (0%4) et (444) et l’isolement complet de la face (304). La persistance moyenne 23 
est egalement tres elevee. Son importance est 460. 


Zöne [210). 
D’importance 437, celte zöne est caractörisce par le grand nombre de faces ä 
faible persistance. 
Elle constitue une expression interessante de la concentralion des faces au 
voisinage du pinacoide (040). Hormis (244), la röpartition des formes en fonction de 
leur persistance est trcs reguliere. Le pinacoide (004) est completement isole. 
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5. Combinaisons. 
Comme cela a deja &t& indique, l’azurite pr&sente un nombre tres 


elev& (693) de combinaisons; le nombre de formes d’une m&me com-. 
binaison ne depasse cependant pas 27. En presence de ce chiffre qui 
peut etre consid6r& comme tres bas, il est interessant de rechercher 
comment se r£partissent les combinaisons d’aprös leur richesse en faces. 


On trouve 

Tableau XIII, 
0.14% de combinaisons a 2 formes 5.4 % de combinaisons ü 15 formes 
re PR » >» 3 » 4.3 >» >» > » :46 > 
3.6 >» >» » >, » 8.6...» >» » » 47 > 
A > > » 5 > an » ». 48 > 
9A > » > >wRNG > Re » » 49 » 
LER SIE S » > > 2.0 >» > > >» 20 » 
BA > > >. 48 > 0 >» > > » 34 > 
40.4 » > »9 » 0A&4» » » » 92 » 
85 » > » » 40 > 0,86» >» » » 93 ». 
78 It > >» 414 >» 0.3 >» >» . > » 935 » 
13. 3% > > » 42 > 0A4» >» > » 26 » 
5A > >» > >» 43 > 0,29» » > » 97 > 
DB.2.,3 > >» 44 > 


Comme on le voit, la r&partition se fait avec une densit& plus forte 


pour les combinations pauvres. 50.5% des combinaisons ont moins de 
44 formes, 46.6%, moins de 24 et plus de 40 et 2.73% plus de 20 formes. 


11 


DW» oa so oo 


- 


ll est remarquable que, malgre le grand nombre de formes con- 
nues, la cristallisation donne lieu ä des combinaisons relativement 
aussi pauvres. Ü’est un fait assez general, mais son interet est 
encore accru ici par la basse symetrie du mineral qui permet 
beaucoup de complexite. 


BE NEN IE Ne 157 16 7 NEO 20,217 2225 26 25-7627 


Fig. 41. 


204 Henri Brasseur 


La fig. 44 sch&matise le tableau pr&c&dent. Malgr& le nombre con- 
siderable de formes connues, les combinaisons compliquees sont mal re- 
presentees. Ceci montre, comme l’a signal€ Parker, que l’apparition 
d’un grand nombre de formes sur un meme cristal semble toujours con- 
ditionnee par des circonstances speciales accompagnant la cristallisation. 

La courbe montre un maximum de 9 formes apres avoir passe par 
un maximum secondaire ä 6 formes. Ensuite, elle tombe r&gulierement. 
Cette decroissance dans le passage de 9 ü 27 formes montre nettement 
qu’il n’existe pas de connexion entre le nombre theorique de combinaisons 
et celui que l’on trouve dans la pratique. Ce sont les combinaisons ä 
peu de formes qui doivent &tre consider6es comme typiques. Si le nombre 
de formes des combinaisons correspondant au maximum est plus &lev& 
que pour d’autres mineraux, (cf. anatase avec maximum pour les com- 
binaisons ä 4), c’est que la symetrie de l’azurite est inf&rieure ä celle de 
ces derniers. Les combinaisons normales sont celles de 4 A 12 formes. 
Il est facile de voir qu’a partir de ces derniöres l’augmentation du nombre 
des formes de la combinaison a pour effet d’&carter le cristal du type 
dü ä une cristallisation normale. 


Dans le tableau ci-dessous, nous designons par 


a) les combinaisons ne contenant que des formes prises parmi les 
44 dont les persistances sont les plus &levees, 


b) les combinaisons contenant certaines de ces 44 formes + 4 seule 
forme de persistance moindre, 


c) les combinaisons contenant certaines de ces 41 formes + au moins 
2 formes ä persistance moindre. 


Tableau XIV. 


Nombre de formes (a) | (b) (e) 
de la combinaison j us | %_ % 
2 100 () () 

3 80 | 20 () 

h 44 56 0 

5 | 39 42 18 

6 30 [73 25 

7 10 37 43 

8 12 26 62 

9 6 35 59 

10 0 15 85 

IE 0 7 93 

de 12 ü 27 0 0 100 
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Ce tableau montre dans la formation des combinaisons une &volu- 
tion qui peut-&tre döfinie comme suit: les combinaisons A nombre de 
formes peu &lev& (2 et 3) s’obtiennent en majeure partie au moyen de 
formes trös persistantes. La discontinuit6 qu’on observe en passant des 
combinaisons & 3 formes aux combinaisons & 4 formes est interessante 
par sa neltete. Elle montre l’intervention graduelle des formes & per- 
sistance plus basse. Au debut, ce n’est qu’une seule forme de cetie 
espece qui s’ajoute aux formes & haute persistance et jusqu’&a 6, il ya 
preponderance des combinaisons des categories (a) et (b) sur celles de (ec). 
Pour 7 formes, la somme des valeurs correspondant & (a) et & (b) vaut 
ä peu prös le chiffre relatif & (c). A partir de ce moment, les formes 
peu persistantes interviennent plus frequemment dans les combinaisons. 

L’examen du tableau XV permet de voir que le d&veloppement des 
formes de l’azurite suit des regles assez simples. On ne remarque pas 
de preference marqu&e de formes entre elles; d’autre part, il n’existe 
pas de tendance syst&matique de certaines formes ä apparaitre ensemble. 
Il suit de lä que les valeurs des persistances donneront une expression 
‚assez exacte de la probabilit€ de rencontrer simultan&ment deux formes 
et que nous pourrons deduire du tableau IV les principales tendances de 
developpement. Or, les formes de haute persistance peuvent se grouper 
d’une fagon tr&s simple dans les zönes 


[040] qui eontient (004) (400) (TA) (404) (204) 
MO] << (110) (224) 
[100] << (023) (024) (044) 


et ’on peut predire que le d6veloppement des combinaisons ne pourra. 
donner lieu qu’& des variations sur le thöme des combinaisons apparte- 
nant & ces zönes qui sont d’ailleurs les trois zönes les plus importantes. 

Cette combinaison de base pourrait des lors s’&crire sch&matiquement 
de le manitre suivante: 


304 


Bi 
104 


| 
004.023 —041—021 
221 
N 
104 \ 
| 410 
400 


En suivant dans le tableau XV le developpement de cette combinai- 
son, on constate les faits suivants: 
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4°) Comme le montre le tableau, les combinaisons ä nombre de formes 
inferieur & 40 recrutent leurs constituants dans une tr&s grande pro- 
portion parmi les formes de la combinaison-type. 

Dans les combinaisons tr&s pauvres, prises isol&ment, plusieurs de 
ces A0 formes disparaissent necessairement, mais, dans l’ensemble, on 
les retrouve toutes en groupes partiels dont aucun ne se produit syst6- 
matiquement. A titre d’exemple, citons le combinaisons N° 2, 3, 4, 6, 


44, 46, 20 qui se sch&matisent comme suit: 


Combon No 2 Combon No 3 Combon No 4 Comben No 6 
60 704 004 7104 
La& | | 
400 AAO 004 440 004—023 
440 224 
Combon No 44 Combeon No 46 Combeon No 20 
404 004-——-023 001—023— 040 
| ES 1% 
004 ——024 2234 440 


410 440 


2°) Lorsque le nombre des formes de la combinaison consider&e aug- 
mente, on observe la r£alisation de plus en plus complete de la com- 
binaison-type. En m&me temps, apparaissent quelques formes qui 
n’appartiennent pas & cette derniere: leur intervention devient de plus 
en plus frequente au fur et & mesure que l’on entre dans le domaine 
des combinaisons riches qui pr&sentent essentiellement les caract&ristiques 
que nous signalons ci-dessous,. 

Si on neglige provisoirement les combinaisons ä nombre de formes 
tres eleve, on peut distinguer dans le d&veloppement les tendances sui- 
vantes: 


a) l’apparition des pinacoides n£gatifs voisins de (100), comme dans 
la combinaison 404 qui peut s’&crire 


04141 —024 


140 
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b) l’apparition de la zöne [240] comme dans la combinaison 479 
qui s’&erit: 


RR 
2u3 
24 "0 
ggg — 02,01 — 025 
101 0 
10 320 


c) P’accentuation du d&veloppement de la zöne [440]. A titre d’exemple, 
nous donnons ci-dessous le schema de la combinaison 448 


= 7104 
324 | 
N 903 
LLE) | 
N 
004—023—021 
er 
401 
| 324 
100 40 


d) le developpement des pinacoides negatifs au voisinage de (004) 
que l’on peut observer dans la combinaison 485: 


3°) Dans les combinaisons trös riches, les diverses particularites que 
nous venons d’Eenoncer se presentent simultanement. Les combinaisons 


N 


692 et 693 sont tr&s suggestives ä cet &gard 


Zur 
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Combinaison N? 692, 


20 
302 
364 
701 
Az 
703 
243 704 
nr 708 
£ nn l 
007, 023>—— 011 027 
DD 
as” 7, 
Yu u 
RL ; 77) 
101 Sr 
320 110 
100 
Combinaison N° 693. 
a 
-201 
221 J, 


223 


707 url 


301 


100 


Le tableau suivant(X’V) 
donne in extensole detail 
des combinaisons con- 
nues pour l’azurite. Les 
combinaisons sont Or- 
donn&es comme fonction 
de la richesse en formes, 
et pour chaque groupe la 
suite des formes est par- 
allele ä l’ordre des per- 
sistances. Il est par con- 
sequent facile de trouver 
toute combinaison voulue. 
Aux pages 227—229 
sont encore r£&unies les 
combinaisons connues 
pour chaque gisement 
important. 


221 


110 


in 


errem 


(004) ( 
(004) ( " 
(004) (100) ( 
. (004) (140) (400) (243 
. (004) ( ( 
. (004) ( ( 
(004) (104) ( 
( 


4 
7 
. (004) (440) (1 
4 
3 


( 
( 
( 
( 
. (004 ) 
. (004) (440) 
. (004) (140) 
. (004) (100) (1 
. (004) (400) 
. (004) (100) 
. (004) (100) 
. (004) (400) 
. (004) (400) 
( 
( 
( 


. (004) 
. (004) 
. (004) 
. (004) 
. (004) 
. (004) 
. (004) (440) (400 
. (004) (440) (400) (023) (024 
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Detail des combinaisons de l’azurite, 


. (004) (440) 


004 
004 
004 


(140) 


004 


004 
004 
004 
004 


on 
— 
e 
E 
o 
— 


— 
— 
= 
& I 
=> 


404 


[5 
oo» 


(140) (400 
(440) (100) 
(140) (100) 
(140) {100) 
(140) (400) 
(440) (100) 

) 


_ 


410) (100 


( 
221) (025 
( 


Tableau XV, 


A deux formes. 


A trois formes, 


A quatre formes, 


A cing formes. 
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. (004 
. (004 
. (004 
. (004 ( 
. (004) (440) (104) (024) (103) 
. (004) (440) (704) (924) (144) 
. (004) (440) (T04) (245) 
. (004) (440) (404) (224) ( 
..(004) (440) (404) (028) ( 
. (004) (440) (224) (023) (204) 
( 
( 


) 
) 
. (004) (400) (404 ) 
. (004) (400) (404 ) 
. (004) (400) (224) (084) 
. (004) (400) ( ) 
. (004) (400) (104) (404) 
. (004) (104) (404) (023) 
. (004) (104) 

. (004) (104) (224) 

. (004) (224) (023) (044 
. (440) (400) (224) 

. (440) (234) (028) (044 
. (104) (404) (204) (302 


. (004) (440) 
. (004) (440) 
. (004) (440) 
. (004) (440) 
. (004) (440) 
. (004) (440) 
. (004) (440) (400) (404 
. (004) (440) (400) (404 
. (004) (440) (100) (104 
. (004) (440) (400) (404 
. (004) (440) (400) (101 


(440) (400) (023) (204) 
(140) (T04) (404) (040) 
(440) (704) (224) (144) 
) Et 
) 


= 


(140) (104) (024) (040) 


(134) 
023) 
7105) 


. (004) (440) (224) (023) (024) 
. (004) (440) (023) (024 
. (004) (400) (104 


04) 
(044) 
(243) 
(530) 


) 
) (104 
) (024 
) (194 
( (204) 
(224) (943) (204) 
(243) 
(094) 
(404) (243) (144) 
(023) (103) 

) (144) 
(023) (044) 

) a4) 

) (2.18.3) 


A six formes. 


. (004) (440) (400) (704) (404) (224) 

. (004) (440) (400) (104) (404) (023) 

. (004) (440) (400) (104) ( 

. (004) (440) (400) (104) ( 

. (004) (440) (400) (704) (404) (444) 

. (004) (440) (400) (104) ( 

. (004) (440) (400) (10 

. (004) (440) (400) (10 

. (004) (440) (400) 

. (004) (440) (400) 

. (004) (140) (400) 
)( 
) 
) 


404) (021) 
404) (302) 


104) (3.0.44) 
(234) (028) 
(224) (224) 
(224) (144) 
( 


704 
7104 
7104 
TO4) (234) (444) 


(10 
(10 
(21) (8.18.3) 
(023) (204) 
(023) (040) 
(024) (040) 
(024) (240) 


(104 
(400) (704 
(100) (104 
400) (10 


(024) (225) 
(@.18.3) (105) 
(224) (023) 
(224) (204) 
(023) (044) 
(024) (224) 
(204) (244) 


) 
N) 
N) 
N) 
4) 
0) 
0) 
( 4) 
(400) (104) 
(400) (704) 
(400) (704) 
( ) 

) 

) 

) 

) 


. (004 
- (004 
. (004 
- (004 


7. (440) (400) (204 
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(110) (400) (404) (044) 
(140) (400) (404) (044) (105 
(140) (100) (404) (223) 
(440) (400) (224) 
(440) (400) (224) 
(140) (400) (234) 
(440) (400) (224) 
(440) (100) (224) 
(410) (100) (302) (7 
) (410) (104) 
(110) (104) 
(110) (104) 
) 04) 


224 


) 
) 
) 
) 
. (004) 
) 
) 
) 221 


302 


440) (100 


440) (104) (404 


. (004) (440) (104 
. (004) (410) (104 
. (004) (440) (104 
140) (104) (104 


) 

) 

104) 

) 

( )@ 
(140) (104) (224) 
) 

) 

) 

) 

) 


( 
( 
( 
( 
(104 
( 
(104 
) ( 
. (004) 
. (004) (440) (104) (224 
. (004) (440) (104) (224 
. (004) (440) (704) (224 
( 
( 


( 

(024 
(024) (040 
(041) (224 
Ei (114 


. (004) (440) on (221 


iR (024) 
. (004) ( (024) ) 
- (004) ( (245) ) 
. (004) (440 co (224) ) 
( (034) (420) (144) 
( er (104) (221) (224) 
( (104) (404) (224) (144) 
( (104) (104) ( ) 
( (104) (404) ) 
( (104) (404) (245) (205) 
. (004) (400) (104) (224) (204) (243) 
. (004) (400) (104) (224) (144) (108) 
. (004 204) (302) (2.18.3) 
702) (103) (207) 


404 


4) 

N) 

u) 

. (004) 4) (44) (102 
) 4) 


(100) (104) 
(100) (404) 
(100) (224) 
(104) (104) 
(104) 

) 


) ( 
) (2 
(004) 10 
(004) 
. (004) 
. (004) (104) (404 
(004) 
(140) 
(140) 
) 


304) (243) (204) 
(T14) (124) 
(144) (124) 
(204) (Ta) 
( ) 
(22 
(24 


2) 
204) 
023) 
023) 

(104) (023) (024) 

(100) (104) (104) 


) 221) (023 
. (440) (400) (104) 
) 


1) (024) 
3) (104) 


( 
( 
( 
( 
( 
10 
(22 


N) 
u) 


A sept formes. 


. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) 
(004) (140) (400) (104) (104) (224) (024) 
(004) (440) (400) (104) (404) (224) (044) 

. (004) (440) (100) (104) (404) (224) (94 L 
(004) (440) (400) (104) (404) (023) (224 

. (004) (440) (100) (104) (404) (024) (TA ) 


4h* 
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434. (004) (440) (400) (104 
135. (004) (440) (400) (104 
136. (004) (440) (400) (104 
437. (004) (440) (400) (104 
438. (004) (140) (400) (104 
439. (004) (440) (400) (104 
440. (004) (440) (100) (104 


) (104) (024) (040) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
444. (004) (440) (400) (104) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 


(104) ( 
(104) (204) (302) 
(104) (204) (3.18.83) 
(104) (302) (108) 
(104) (302) (032) 
(404) (T44) (424) 
(224) (024) (204) 
(224) (204) (144) 
224) (204) (108) 
224) (834) (144) 


4142. (004) (440) (400) (104) ( 
( 
(224) (144) (108) 
( 
( 
( 


443. (004) (140) (400) (104 
144. (004) (440) (400) (104 
445. (004) (440) (400) (104 
446. (004) (440) (400) (104 
447. (004) (440) (400) (104) (024) (243) (304) 
448. (004) (440) (400) (104) (024) (144) (040) 
4149. (004) (440) (400) (404) (224) (023) (223) 
150. (004) (440) (400) (404) (224) (093) (244) 
154. (004) (440) (400) (404) (023) (044) (204) 
452. (004) (440) (400) (404) (044) (744) (248) 
458. (004) (440) (400) (104) (025) (404) (244) 
4154. (004) (470) (400) (224) (024) (204) (108) 
4155. (004) (440) (100) (224) (204) (3.48.38) (103) 
456. (004) (440) (400) (224) (302) (2.48.3) (103) 
457. (004) (440) (400) (023) (084) (044) (040) " 
458. (004) (140) (100) (024) (224) (444) (204) 
459. (004) (440) (400) (204) (302) (2.48.3) (103) 
460. (004) (440) (400) (204) (402) (344) (302) 
164. (004) (440) (904) (404) (224) (245) (134) 

)( 

)L 

) 

) 


023) (344) (302) 
024) (304) (103) 


462. (004) (440) (104) (104) (024) (244) (144) 
463. (004) (140) (704) (404) (024) (245) (134) 
464. (004) (140) (104) (404) (245) (104) (134) 
465. (004) (440) (104) (023) (034) (044) (204) 
166. (004) (440) (104) (084) (245) (104) (134) 
167. (004) (440) (404) (224) (023) (024) (224) 
468. (004) (400) (704) (404) (224) (204) (43) 
169. (004) (400) (104) (404) (023) (304) (2.418.8) 
470. (004) (400) (704) (104) (204) (244) (3.97.5) 
471. (004) (400) (104) (104) (204) (308) (8.48.83) 
172. (004) (100) (104) (404) (246) (9.42.8) (307) 
473. (004) (100) (104) (023) (024). (T44) (108) 
174. (004) (400) (024) (204) (341) (T14) (843) 
475. (004) (104) (224) (023) (024) (304) (144) 
176. (440) (400) (104) (404) (224) (024) (044) 
477. (440) (100) (104) (404) (221) (344) (223) 
478. (440) (400) (704) (404) (224) (102) (320) 


A huit formes. 


479. (004) (140) (100) (104) (404) (224) (023) (024) 
180. (004) (140) (400) (F04) (104) (224) (023) (044) 


184. 
182. 
183. 
184. 
185. 
186. 
187. 
188. 
189. 
190. 
194. 
192. 
193. 
49h. 
195. 
196. 
197. 
198. 
499. 
200. 
20. 
2302. 
203. 
204. 
205. 
206. 
207. 
208. 
209. 
240. 
244. 
212. 
213. 
244. 
345. 
246. 
247. 
248. 
249. 
220. 


221. 
222. 
223. 
224. 
225. 
226. 
227. 


(004) (440) (400) (104) (104) (221) (2 


(004) (410) (400) (104) 
(004) (440) (100) (10 
(004) ( 

(004) (440) (400) (10 
(004) (440) (400) (10 
(004) (440) ( 

(004) (440) (400) (104) 
(004) (440) (400) (10 


(004) (440) (400) (104) 


(004) (440) (400) (104) 
(004) (140) (400) (104) 
(004) (440) (100) (10 
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(004) (440) (400) (F04) (224) (024) (044) (T44) (204) (108) (025) 
(004) (440) (100) (104) (023) (024) (044) (204) (302) (204) (106) 
(004) (440) (400) (704) (023) (024) (044) (204) (224) (243) (4.18 
(004) (440) (400) (104) (023) (034) (044) (120) (%.48.3) (243) (3 
(004) (440) (400) (704) (024) (204) (244) (420) (T14) (243) (240) 
(004) (140) (100) (104) (044) (244) (Far) (444) (402) (244) (344) 
(004) (440) (100) (104) (302) (244) (243) (504) (703) (434) (573) 
(004) (440) (400) (404) (224) (023) (041) (44) (F44) (040) (032) 
(004) (440) (490) (104) (224) (023) (021) (224) (243) (245) (134) 
(004) (1440) (100) (404) (221) (023) (244) (420) (T44) (243) (245) 
(004) (140) (400) (404) (224) (014) (420) (T44) (102) (320) (705) 
(004) (440) (400) (404) (023) (044) (44) (243) (223) (245) (320) 
(004) (440) (400) (023) (024) (044) (244) (120) (223) (2.48.38) (T 
(004) (440) (104) (404) (224) (024) (044) (420) (424) (132) (234 

(004) (440) (104) (224) (024) (044) (144) (233) (045) (0.1.40) ( 
(004) (140) (704) (234) (024) (204) (221) (Ti4) (243) (345) (13.0 
(004) (400) (704) (404) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) 
(004) (104) (224) (021) (044) (204) (244) (234) (243) (010) (243) 
(440) (400) (704) (404) (224) (024) (044) (204) (302) (704) (702) 
(140) (400) (204) (023) (024) (044) (204) (244) (420) (144) (243) 

A douze formes. 

(004) (440) (400) (Tor) (404) (224) (023) (024) (041) (204) (302) 
(004) (410) (400) (104) (104) (221) (023) (024) (041) (204) (302) 
(004) (140) (400) (T04) (104) (224) (023) (021) (044) (204) (223) 
(004) (440) (100) (F04) (404) (224) (023) (024) (044) (201) (2.18 
(004) (440) (400) (F04) (404) (224) (023) (024) (044) (244) (120) 
(004) (440) (400) (704) (104) (224) (023) (021) (044) (302) (224) 
(004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (224) (120) 
(004) (440) (100) (104) (104) (224) (023) (024) (044) (420) (144) 
(004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (014) (120) (204) 
(004) (440) (400) (704) (404) (224) (023) (024) (204) (241) (144) 
(004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (0241) (204) (11) (124) 
(004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (144) (204) (223) 
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448. (004) (440) (100) (104) (104) (224) (023) (024) (224) (TA) (144) (F03) 
419. (004) (140) (400) (704) (404) (224) (023) (021) (223) (708) (208) (684) 
420. (004) (440) (100) (To4) (104) (224) (028) (044) (120) (040) (2.48.3) (124) 
424. (004) (440) (100) (704) (104) (224) (028) (304) (224) (245) (104) (134) 
422. (004) (140) (400) (704) (104) (224) (023) (204) (T44) (248) (108) (210) 
423. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (244) (243) (040) (243) (504) 
424. (004) (440) (100) (104) (104) (224) (024) (044) (244) (302) (223) (324) 
425. (004) (440) (100) (104) (404) (224) (024) (044) (244) (224) (040) (283) 
426. (004) (140) (100) (104) (404) (224) (024) (044) (744) (144) (708) (244) 
427. (004) (110) (400) (104) (404) (224) (024) (014) (248) (204) (245) (210) 
428. (004) (440) (400) (104) (104) (224) (024) (804) (244) (444) (223) (103) 
429. (004) (440) (400) (104) (104) (224) (044) (204) (302) (420) (444) (223) 
430. (004) (440) (100) (104) (404) (224) (204) (302) (144) (204) (223) (2.48.3) 
434. (004) (440) (100) (704) (104) (023) (024) (014) (204) (302) (224) (2.18.3) 
432. (004) (440) (100) (104) (104) (023) (024) (044) (204) (302) (420) (204) 
433, (004) (440) (400) (704) (404) (023) (024) (014) (204) (302) (104) (340) 
434. (004) (440) (400) (104) (104) (028) (024) (044) (244) (302) (224) (120) 
435. (004) (440) (400) (104) (404) (028) (024) (044) (344) (302) (224) (223) 
436. (004) (440) (400) (104) (404) (023) (024) (044) (302) (120) (340) (348) 
437. (004) (440) (400) (104) (404) (023) (024) (044) (302) (204) (102) (2.48.3) 
438. (004) (440) (100) (704) (404) (028) (024) (120) (105) (103) (108) (240) 
439. (004) (440) (400) (704) (404) (023) (044) (204) (244) (243) (245) (040) 
440. (004) (440) (400) (104) (104) (023) (044) (120) (144) (243) (205) (705) 
444. (004) (440) (400) (104) (404) (024) (044) (44) (245) (040) (2.48.38) (104) 
442. (001) (440) (400) (104) (224) (023) (024( (044) (201) (302) (104) (105) 
443. (004) (440) (100) (104) (224) (023) (024) (044) (T44) (228) (108) (104) 
444. (004) (440) (100) (104) (224) (023) (024) (302) (221) (243) (204) (228) 
445. (004) (440) (400) (104) (023) (024) (044) (204) (F41) (243) (245) (104) 
446- (004) (440) (400) (104) (304) (420) (204) (010) (102) (124) (122) (324) 
447. (004) (440) (100) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (321) (120) 
448. (004) (440) (100) (104) (224) (023) (024) (044) (324) (120) (228) (240) 
449. (004) (110) (100) (404) (224) (023) (024) (044) (224) (120) (223) (320) 
450. (004) (440) (400) (404) (224) (023) (044) (244) (224) (120) (010) (2.18.8) 
451. (004) (440) (100) (404) (028) (024) (044) (105) (304) (507) (908) (528) 
452. (004) (140) (400) (104) (023) (024) (204) (302) (224) (223) (245) (040) 
453. (004) (400) (104) (104) (224) (023) (044) (304) (120) (T44) (225) (408) 
454. (004) (400) (104) (404) (144) (223) (245) (108) (102) (205) (104) (238) 
455. (440) (100) (104) (204) (264) (T44) (243) (040) (244) (243) (390) (104) 
456. (440) (100) (224) (023) (024) (244) (120) (2.18.3) (104) (134) (121) (920) 


A treize formes. 


457. (004) (140) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (014) (204) (44) (302) (224) 
458. (004) (140) (400) (704) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (341) (040) (124) 
459. (004) (440) (100) (T04) (104) (224) (028) (024) (014) (04) (302) (444) (204) 
460. (004) (140) (400) (ToA) (104) (224) (023) (024) (044) (304) (T4A) (424) (128) 
464. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (028) (024) (014) (204) (243) (040) (124) 
462. (004) (440) (100) (104) (104) (224) (023) (024) (044) (344) (420) (144) (040) 
463. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (224) (120) (204) (040) 
464. (004) (440) (100) (104) (104) (224) (023) (024) (014) (24) (120) (204) (B.48.3) 
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. (004) (440) (400) (7104) (404) (224) (023) (024) (044) (T44) (243) (245) (210) 

. (004) (440) (400) (104) (104) (224) (023) (024) (304) (244) (120) (223) (045) 

. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (204) (244) (T44) (43) (108) 

. (004) (440) (100) (104) (404) (224) (033) (024) (244) (302) (223) (245) (1.3.24) 

. (004) (140) (400) (904) (104) (224) (023) (044) (204) (302) (144) (243) (025) 

. (004) (440) (100) (704) (404) (224) (023) (044) (204) (144) (244) (243) (108) 

. (004) (140) (100) (704) (104) (224) (023) (204) (224) (223) (245) (104) (13%) 

. (004) (440) (400) (104) (404) (224). (024) (044) (244) (144) (223) (103) (203) 

. (004) (440) (400) (404) (104) (224) (024) (044) (244) (245) (040) (%.48.3) (104) 

. (004) (440) (100) (#04) (404) (224) (024) (244) (302) (223) (245) (To2) (108) 

. (004) (440) (400) (904) (104) (023) (024) (044) (304) (224) (120) (102) (504) 

. (004) (140) (400) (104) (104) (023) (024) (044) (420) (223) (345) (102) (307) 

. (004) (440) (400) (104) (404) (023) (024) (204) (302) (243) (945) (2.48.3) (105) 

. (004) (440) (400) (704) (404) (023) (024) (304) (224) (243) (245) (104) (134) 

. (004) (440) (400) (404) (404) (023) (044) (244) (T44) (243) (345) (320) (025) 

. (004) (440) (400) (704) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (420) 

. (004) (440) (100) (1704) (224) (023) (024) (044) (204) (302) (204) (103) (223) 

. (004) (440) (400) (104 ) (224) (023) (024) (044) (302) (120) (144) (223) (103) 
(004) (440) (400) (7104) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (120) (105) 
(004) (140) (400) (904) (224) (044) (204) (244) (A420) (040) (102) (923) (244) 
(004) (440) (400) (104) (024) (204) (302) (104) (205) (320) (3.0.44) (503) (230) 
(004) (440) (400) (704) (420) (944) (702) (205) (304) (404) (232) (304) (232) 
(004) (440) (100) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (420) 

. (004) (440) (400) (104) (224) (023) (024) (204) (224) (444) (223) (2.48.3) (105) 

. (004) (440) (400) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (420) (203) 

. (004) (1440) (704) (404) (224) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (204) (124) 

. (004) (400) (104) (104) (224) (024) (204) (244) (243) (223) (103) (207) (405) 

A quatorze formes. 

. (004) (140) (400) (704) (404) (224) (023) (034) (044) (204) (244) (302) (21) (120) 
(004) (140) (100) (704) (404) (224) (023) (024) (044) (304) (244) (302) (120) (223) 

. (004) (140) (400) (104) (404) (224) (023) (034) (044) (204) (244) (302) (204) (210) 

. (004) (440) (100) (704) (104) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (420) (444) (204) 

. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (302) (120) (144) (223) 
(004) (140) (100) (704) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (302) (420) (204) (223) 
(004) (440) (100) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (302) (204) (223) (362) 

. (004) (440) (400) (T04) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (302) (105) (134) (304) 

. (004) (440) (400) (704) (104) (224) (023) (024) a (244) (302) (224) (120) 
(2.48.3) 

. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (244) (302) (120) (444) (204) 

. (004) (440) (400) (704) (404) (224) (023) (024) (044) (244) (T44) (223) (424) (223) 

. (004) (440) (100) (704) (404) (224) (028) (024) (044) (241) (243) (223) (245) (242) 

. (004) (440) (100) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (302) (204) (734) (223) (304) 

. (004) (440) (100) (104) (104) (224) (024) (204) (302) (F44) (444) (102) (402) (203) 

. (004) (440) (400) (F04) (404) (224) (024) (44) (224) (Th4) (223) (245) (124) (207) 

. (004) (140) (400) (704) (104) (224) (024) (244) (224) (144) (223) (320) (403) (442) 

. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (044) (204) (302) (120) (141) (223) (244) (044) 

. (004) (440) (400) (T04) (404) (224) (044) (204) (302) (420) (144) (223) (304) (044) 

. (004) (440) (400) (104) (104) (023) (024) (044) (204) (302) (224) (120) (204) (040) 
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. (004) (410) (100) (704) (404) (023) (024) (014) (204) (302) (420) (204) (310) (503) 
. (004) (440) (400) (104) (404) (023) (094) (044) (302) (224) (444) (204) (040) (304) 
. (004) (440) (400) (104) (404) (023) (044) (T44) (444) (245) (702) (734) (405) (242) 
. (004) (440) (400) (104) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (420) (T44) (243) (105) 
. (004) (440) (400) (104) (824) (023) (021) (044) (204) (308) (@24) (404) (223) 
(%.0.48) 
. (004) (140) (400) (104) (224) (023) (024) (044) (204) (302) (444) (204) (23) (104) 
. (004) (440) (400) (104) (023) (044) (204) (244) (302) (144) (243) (45) (105) (205) 
. (004) (440) (400) (404) (224) (023) (024) (044) (TA r (444) (424) (124) (243) (362) 
. (004) (440) (100) (404) (024) (044) (44) (224) (420) (144) (243) (144) (245) (223) 
. (004) (440) (400) (104) (024) (204) (244) (302) (224) (144) (223) (245) (040) (242) 
. (004) (440) (400) (224) (023) (024) (044) (224) (420) (040) (240) (320) (332) (034) 
. (004) (440) (400) (023) (024) (044) (204) (244) (224) (130) (2.48.3) (424) (105) 
124) 
. (004) (440) (400) (023) (024) (044) (302) (420) (2.48.3) (124) (244) (207) (243) 
(320) 
. (004) (440) (104) (104) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (224) (420) (204) (132) 
. (004) (440) (704) (023) (021) (204) (244) (420) (Tr) (243) (245) (040) (103) (105) 
. (004) (400) (104) (404) (224) (024) (044) (204) (244) (924) (420) (444) (228) (424) 
. (004) (400) (404) (023) (024) (044) (04) (44) (302) (420) (43) (245) (040) (102) 
. (440) (100) (704) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (420) (144) (444) (244) (122) 


A quinze formes. 
. (004) (440) (400) (104) (104) (224) (023) (024) (044) (204) (%44) (Fv2) (224) (120) 
. . (440) (400) (704) (404) (224) (023) (021) (044) (304) (244) (302) (31) (444) 
j A (440) (400) (104) (104) (224) (023) (024) (044) (204) (302) (420) (204) (223) 
’ non (440) (400) (104) (104) (224) (023) (024) (044) (244) (302) (444) (223) (040) 
i Em (440) (100) (104) (104) (224) (023) (024) (044) (244) (224) (TA4) (243) (244) 
: m (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (344) (144) (243) (45) (023) 
! ir (440) (100) (104) (104) (824) (023) (024)-(041) (244) (444) (102) (108) (108) 
: im (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (302) (224) (420) (144) (204) 
en (440) (400) (F04) (404) (224) (023) (024) (044) (Tt4) (243) (204) (223) (245) 
yr (440) (400) (704) (404) (224) (023) (034) (044) (223) (240) (045) (048) 
(4.12.3) (2.6.45) 

. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (204) (24) (@43) (144) (223) (245) 
r Kl (4410) (1400) (704) (404) (224) (023) (024) (344) (302) (224) (T44) (223) (245) 
N eu (410) (400) (T04) (404) (224) (023) (044) (204) (244) (224) (114) (102) (804) 
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544. 


545. 


546. 


547. 


548. 


549. 


550. 
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(004) (440) (100) (To) (104) (224) (023) (044) (204) (024) (105) (108) (323) (210) 
(106) 
(004) (440) (400) (704) (404) (224) (023) (204) (244) (302) (324) (204) (105) (210) 
205) 
004) (140) (100) (704) (404) (224) (044) (204) (420) (102) (320) (332) (203) (142) 
3.10.4) ; 
004) (440) (400) (T04) (404) (023) (024) (044) (244) (420) (43) (204) (245) (108) 
332) 
004) 
103) 
(004) 
7122) 
004) 
(503) 
004) (440) (400) (704) (404) (094) (044) (204) (244) (302) (21) (Ti4) (243) (144) 
(245) 
004) 
(322) 
(004) (440) (400) (704) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (A414) (204) (243) (245) 

) 

) 

) 

) 

) 

) 

) 


(140) (400) (104) (404) (023) (044) (204) (244) (120) (144) (243) (010) (104) 


(140) (400) (T04) (04) (023) (044) (204) (224) (TA4) (243) (124) (205) (F0s) 


(140) (400) (704) (404) (023) (044) (44) (420) (T44) (144) (204) (102) (121) 


(140) (400) (104) (404) (024) (044) (420) (444) (102) (108) (102) (320) (422) 


(040 

004) (140) (100) (104) (224) (023) (024) (044) (204) (302) (224) (120) (144) (223) 
307 
004 
To2g 
(004 
(044 
004) (140) (400) (104) (224) (094) (To) (44) (2241) (TA) (243) (223) (245) 
13.0.46) (3.0.40) 

004) (440) (400) (104) (224) (094) (201) (221) (T14) (943) (223) (Zu) (3.0.44) 
(13.0.46) (7.0.3) 

004) (140) (400) (404) (224) (023) (024) (041) (204) (302) (224) (120) (204) 
3.18.3) (402) 

(004) (140) (100) (104) (023) (044) (304) (302) (243) (204) (124) (402) (124) (243) 
(362) 

(004) (440) (100) (234) (033) (024) (044) (304) (TA) (243) (A44) (124) (124) (243) 
(362) 

(004) (440) (104) (104) (224) (023) (024) (044) (344) (248) (245) (102) (124) (243) 
(106) 

(004) (440) (104) (224) (023) (024) (044) (@s4) (420) (Tr) (843) (144) (040) (124) 
( 
( 
( 
( 
( 


(140) (100) (T04) (224) (023) (024) (044) (204) (302) (224) (T14) (144) (223) 


(140) (100) (104) (224) (023) (024) (044) (302) (120) (444) (204) (424) (207) 


705) 
004) (100) (T04) (404) (224) (023) (014) (120) (T4A) (843) (444) (010) (102) (121) 


362 ; 
A (100) (101) (224) (023) (084) (044) (204) (244) (302) (120) (444) (040) (102) 
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: A seize formes. 
140) (400) (104) (404) (221) (023) (024) (014) (204) (241) (302) (224) (120) 
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a 
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(004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (224) (F44) (243) 
(040) (108) 

(004) (440) (400) (ToA) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (224) (243) (444) 
(245) (7.0.44) 

(004) (440) (400) (704) (404) (224) (023) (084) (044) (204) (302) (224) (120) (204) 
(134) (105) 

(004) (440) (400) (T04) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (302) (224) (144) (444) 
(204) (223) 

(004) (440) (400) (104) (104) (224) (023) (024) (044) (204) (302) (120) (144) (223) 
(2.18.83) (102) 

(004) (440) (100) (104) (404) (224) (023) (034) (044) (204) (302) (441) (204) (223) 
(3.48.3) (104) 

(004) (440) (100) (104) (104) (224) (023) (021) (014) (204) (224) (243) (144) (223) 
(134) (205) 

(004) (440) (100) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (T44) (243) (245) (102) 
(124) (323) 

(004) (440) (100) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (244) (144) (223) (103) (205) 
(142) (134) 

(004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (302) (224) (120) (444) (204) 
(244) (404) 

(004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (224) (120) (201) (223) (244) 
(025) (747) 

(004) (440) (400) (704) (404) (224) (023) (044) (204) (224) (144) (204) (223) (104) 
(304) (324) 

(004) (440) (400) (F04) (404) (224) (023) (044) (324) (T44) (102) (104) (402) (244) 
(244) (233) 

(004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (204) (244) (302) (224) (420) (444) (102) 
(240) (205) 

(004) (440) (400) (T04) (404) (224) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (120) (144) 
223) (244) 


( 
. (004) (440) (400) (104) (104) (224) (024) (044) (204) (244) (302) (420) (444) (223) 
( 


244) (304) 

(004) (440) (400) (To) (404) (224) (024) (044) (244) (224) (120) (040) (102) (230) 
(502) (042) 

(004) (440) (400) (104) (104) (224) (024) (204) (244) (248) (444) (223) (245) (102) 
(104) (205) 

(004) (440) (400) (Tos( (104) (224) (021) (204) (224) (T14) (243) (223( (345) (103) 
(13.0.46) (908) 


. (004) (440) (400) (704) (404) (224) (044) (804) (344) (420) (444) (102) (244) (044) 


(203) 


. (004) (440) (100) (704) (404) (224) (204) (24) (T44) (848) (223) (845) (To8) (134) 


(103) (13.0.46) 
(004) (440) (400) (T04) (404) (023) (024) (044) (204) (344) (302) (420) (144) (223) 
(3.18.3) (108) 


. (004) (440) (400) (104) (404) (023) (024) (044) (304) (302) (243) (2.48.3) (108) 


(108) (403) (704) 
(004) (440) (400) (704) (224) (023) (024) (014) (241) (284) (TA4) (102) (3.18. 3) 
(240) (045) (340) 
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. (004) (440 
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. (004) (440) 
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. (004) (440) (100) (104) (224) (023) (024) (044) (44) (224) (43) (AA) (223) (245) 


(@.48.3) (210) 


. (004) (440) (T04) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (44) (224) (343) (204) (@45) 
)@ 


(102) (223) 


. (004) (400) (704) (404) (023) (024) (044) (244) (302) (120) (204) (245) (134) (205) 


3.0.44) (103) 


( 
. (410) (400) (To4) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (120) (144) 
( 


204) (3.041) 


A dix-sept formes, 
(104) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (120) 


) (100) 
(144) (204) (2.48.3) 

) (400) (104) (404) (224) (093) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (420) 
400) (T04) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (344) (302) (224) (420) 
( 
(104 
( 


(204) (223 


. (004) (440) (100) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (120) 


204) (3.18.3) (381) 


( 
. (004) (440) (100) (104) (404) (224) (023) (021) (044) (204) (244) (302) (221) 120) 


204) (104) (103) 


. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (221) (420) 


( 
( 
(2.18.3) (105) (384) 
( 


. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (120) (43) 


(204) (%.48.3) (134) 

(440) (400) (104) (104) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (224) (223) (245) 
(4.40.4) (034) 

(440) (400) (704) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (302) (224) (120) (204) 
(102) (424) (362) 
(400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (302) (224) (243) (204) 
102) 
) 
) 


) 
(681) 
) 


(102) (134 


u 


100) (To4) (104) (224) (023) (024) (044) (204) (302) (243) (444) (204) 
121) (402 


( 
. (004) (140) (400) (104) (404) (224) (023) (021) (044) (204) (2241) (120) (243) (223) 


(2.18.3) (124) (104) 


. (004) (440) (100) (104) (404) (224) (023) (024) (044) au) (221) (420) (1444) (204) 


(223) (124) (344) 


. (004) (440) (100) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (244) (223) (245) (103) (108) 


(121) (504) (372) 


. (004) (440) un (104) (404) (224) (023) (021) (204) (244) (224) (120) (144) (23) 


) (010) (108 

0on (110) (4 er (FoA) (104) (224) (023) (024) (204) (224) (111) (102) (134) (102) 
) (043) 
004) (140) 
) (134) 


(322) 
(100) (101) (104) (224) (023) (014) (244) (224) (120) (243) (201) (245) 
(040 (064) 


6 


224 
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on 
w 
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a 
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. (004) (140 
. (004) (440) 
) 


. (004) (440 


. 


. (004) (440) (400) 


. (004 


Henri Brasseur 


(004) (440) (400) (104) (404) (023) (024) (044) (204) (244) (224) (420) (248) (444) 
(223) (124) (105) 
(004) (440) (400) (104) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (420) (444) 
„2.18.3) (104) (134) 
."(004) (440) (100) (104) (224) (093) (024) (044) (204) (224) (T44) (245) (104) (134) 
(243) (7.0.45) (14..0.43) 
( ) (400) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (221) (420) (144) 
(204) (223) (402) 
(100) (404) (023) (024) (044) (204) (244) (420) (T14) (243) (204) (245) 
(504) 

) (400) (104) (224) (024) (044) (244) (302) (224) (420) (444) (204) (124) 
(104) (244) (124) 


(040) (102 


A dix-huit formes. 


004) (140) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (120) 
744) (204) (223) (104) 
004) (140) (400) (104) (404) (224) (023) (021) (044) (304) (244) (302) (224) (420) 
343) (204) (245) (040) 
004) (110) (100) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (420) 
444) (204) (2.48. 3) (105) 
004) (140) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (120) 
(444) (204) (223) (104) 
004) (440) (100) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (120) 
444) (204) (104) (223) 

. (004) (440) (100) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (F41) (302) (224) (120) 
204) (2.418.3) (424) (384) 

. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (120) 
204) (2.18.3) (105) (784) 

. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (221) (120) 
204) (124) (23) (045) 

. (004) (440) (100) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (201) (344) (420) (TA) (243) 


(144) (040) (124) (108) 
( (104) (404) (224) (023) (024) (044) (304) (420) (TA4) (040) (104) 
240) (205) (320) (106) 
( ( 


. (004) (440) (100) (T04) (104) (224) (023) (024) (044) (204) (T44) (444) (040) (108) 


. (004) (440) (400) (104) (104) (224) (023) (024) (044) (244) (224) (420) (444) (204) 


( 
( 
( 
(228) (504) (507) (142) 
( 
(228) (508) (665) (443) 
( 


. (004) (440) (100) (F04) (404) (224) (023) (024) (044) (120) (243) (144) (223) (345) 


) 
(040) (134) (205) (508) 
) 


( 
(140) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (204) (302) (324) (120) (444) (204) 
(332) (665) (448) (553) 
( 
( 
( 


. (004). (440) (100) (F04) (404) (224) (023) (044) (204) (244) (302) (224) (420) (243) 


(114) (223) (245) (2.418.8) 


(040) (108) (&07) (784) 


) 
) 
. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (044) (304) (244) (302) (224) (120) (204) 
) 
) 


. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (024) (304) (244) (224) (Ta) (248) (223) (245) 


102) (134) (13.0.46) (605) 


A 
. (004) (140) (400) (104) (404) (234) (024) (204) (44) (243) (414) (223) (345) (040) 
CU 


102) (103) (305) (603) 


. (004 
. (004 
. (004 
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. (004) (440 


. (004) = 
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(404) (404) (023) (024) (044) (04) (241) (302) (224) (420) (243) 
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I 
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( 104) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (120) (441) (204) 
(207) (243) (044) 

(140) (400) 00) (224) (023) (024) (044) (204) (344) (Trr) (248) (141) (223) 
(102) (134) (7.0.43) 
( 

( 

( 


elaline) 


) A 
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) 
) 
) 
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) 
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) 
) 
) 
(245) 
) (440) u (224) (023) (021) (044) ) (241) (224) (120) (144) (243) (444) 
(204) ( 
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(704) (105) (108 
( 
( 


) 
) 
) (224) (023) (024) (044) (244) a2) (420) (144) (204) (402) 
) ) 
100) ) (224) (023) (024) (044) (204) (144) (243) (444) (424) (402) 
244) (124) (243) (8 
) (404) (224) (204) (264) (Fra) (243) (144) (223) (104) 103) (207) 


704) (104) (224) (023) (024) (204) (344) (302) (224) (420) (343) (444) 
(204) (223) (2.18.3) (102) 

) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (302) (224) (420) (243) (204) 
7) (321) 

1) (104) (224) (023) (014) (301) (302) (224) (120) (F44) (204) (223) 
4) (244) 


a 
( 
( 
( 
(205) (504) (705) (6 
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? 
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( 


4 
A 
A 
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) 
) 
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00) (710 
07) (24 
A dix-neuf formes. 
4) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (120) 
(444) (204) (233) (124) (704) 
) 
) 


. (004) (140) (400) (104) (104) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (224) (420) (144) 


(243) (102) (424) (104) (7.0.44) 


. (004) (440) (400) (104) (101) (224) (023) (024) (044) (204) (302) (243) (414) (223) 


(45) (424) (108) (044) (684) 


. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (014) (241) (302) (TA4) (243) (444) 


. (004) (440) (100) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (244) (224) (120) (144) (243) 


) 

) 

(204) (124) (134) (243) (362) 

) 

(144) (204) (223) (245) (103) 
) 


. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (034) (044) (244) (223) (105) (102) (207) 


(504) (106) (232) (3.0.44) (7.0.19) 


. (004) (440) (400) (104) (104) (224) (023) (024) (244) (T14) (243) (144) (223) (245) 


(102) (105) (103) (106) (2.0.44) 


. (004) (440) (100) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (120) (444) 


(102) (3.48.3) (102) (244) (044) 


. (004) (440) (400) (404) (234) (023) (024) (044) (204) (&44) (243) (444) (204) (223) 


(124) (408) (124) (243) (362) 


. (004) (110) (104) (404) (224) (204) (241) (@81) (Frı) (243) (144) (223) (245) (02) 


(105) (103) (@44) (124) (214) 


. (004) (440) (104) (104) (023) (024) (014) (344) (302) (224) (120) (243) (144) (204) 


(223) (424) (105) (108) (744) 
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A vingt formes. 
(004) (440) (400) (04) (104) (224) (023) (024) (014) (204) (241) (302) (224) (120) 


(144) (141) (2.18. 3) (105) (408) (045) 


(004) (440) (400) (104) (404) (824) (023) (024) (044) (204) (44) (302) (224) (420) 
(243) (444) (223) (424) (108) (15.0.8) } 
(004) (440) (400) (704) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (120) 
(444) (204) (223) (2.18.3) (124) (384) 

. (004) (440) (400) (104) (404) (221) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (420) 
(144) (204) (223) (424) (320) (15.0.8) 
(004) (440) (400) (704) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (241) (302) (224) (120) 
(444) (204) (223) (104) (105) (504) 
(004) (440) (400) (104) (104) (224) (023) (024) (041) (204) (244) (302) (224) (420) 
(444) (204) (2.48.3) (105) (705) (796) 


(004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (302) (324) (120) (144) 
(144) (204) (704) (832) (503) (774) 
404) (224) (023) (024) (044) (244) (302) (324) (420) (TA4) 


( 
(004) (440) (400) (104) ( 
(547) (13.10.5) 
( 
( 


) 
(223) (245) (207) (324) 
(004) (140) (400) (104) 
(444) (233) (245) (104) 


104) (224) (023) (084) (014) (244) (302) (224) (420) (943) 
025) (525) 
(104) (224) (023) (024) (044) (244) (302) (224) (120) (248) 
(212) (525) 


(004) (440) (400) (104) 
(444) (223) (245) (105) 


. (004) (440) (400) (104) (104) (224) (023) (024) (044) (244) (302) (224) (444) (245) 


( 
(040) (134) (103) (304) (045) (130) 
(004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (244) (T44) (444) (293) (245) 
(102) (105) (103) (07) (2.0.44) (448) 
(004) (440) (400) (104) (224) (024) (044) (04) (244) (302) (224) (120) (414) (124) 
(104) (844) (T3t) (408) (15.0.8) (13.0.6) 


. (004) (400) (704) (104) (224) (023) (024) (044) (204) (344) (302) (224) (120) (144) 


(444) (245) (102) (2.48.3) (424) (108) 


A vingt et une formes. 


. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (302) (224) (243) 


(441) (223) (245) (2.48.3) (424) (105) (108) 


. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (028) (024) (044) (304) (344) (302) (224) (243) 


(223) (45) (134) (To5) (103) (704) (248) 


. (004) (440) (400) (104) (404) (224) (023) (034) (044) (201) (344) (224) (420) (444) 


(223) (424) (108) (307) (703) (15.0.8) (744) 


(F 
. (004) (440) (400) (F04) (104) (224) (023) (024) (044) (204) (244) (284) (Ta) (E43) 
)( 


(444) (228) (345) (102) (424) (134) (103) 


. (004) (440) (400) (104) (404) (24) (023) (024) (044) (244) (224) (243) (144) (233) 


(245) (102) (134) (103) (843) (303) (744) 


. (004) (440) (400) (104) (224) (023) (024) (044) (304) (41) (302) (24) (TaA) (243) 


(245) (424) (105) (212) (323) (535) 


. (004) (440) (400) (404) (224) (028) (024) (044) (204) (44) (24) (T44) (243) (144) 


(204) (424) (108) (244) (243) (184) (368) 


A vingt-deux formes. 


. (004) (440) (400) (704) (404) (924) (028) (024) (044) (204) (244) (508) (#24) (420) 


(848) (223) (102) (134) (108) (407) (03) (15.0.8) 
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(100) (104) 
(444) (204) 
(100) (104) 
(444) (424) 
(400) (104) 
(223) (245) 
(100) (104) 
(223) (245) (7 
(100) (704) 
(102) (104) (3 
(704) (404) 
(102) (424) 
(100) (704) (A 
(223) (245) 
(100) (104) 
(194) (304) 
100) 

2.18 

100) (704) 
(102). (124) 
100) (104) 
(245) (102) (7 


ments bien definis. 


Tsumeb. Combinaisons Nos 7, 8, 


87, 88, 89, 90, 95, 


182, 
226, 
269, 
307, 
342, 
380, 
409, 
436, 


485, 
227, 
270, 
31, 
343, 
383, 
443, 
437, 
464, 
498, 
529, 
576, 
608, 
‚645, 


188, 
228, 
274, 
312, 
346, 
384, 
416, 
438, 
466, 
500, 
530, 
579, 
612, 613, 
647, 654, 


197, 


A vingt-trois formes. 


A 


24) (023) (024) (044) (204 
.44) (7.0.45) (573) (8 


124 


ww 


(212) 


vingt-cing formes. 
04) (224) (023) (024) (041) (2 
04) (705) (103) (207) (212) (8 
3 
( 


) (20 
) (84 
) (24 
51) (A 


.A vingt-six formes. 


A vingt-sept formes. 


") 
4) 
1) 
4) 


110, 
201, 
232, 
377, 
320, 
348, 
388, 


‚448, 


haA, 
473, 
505, 
543, 
584, 
646, 
652, 


(224) 


(103) 
(224) 
) 


127, 
204, 
233, 
284, 
326, 
349, 
389, 
449, 
449, 
475, 
508, 
544, 
585, 
617, 
653, 


(023) 
(108) 
(023) 
(304) 


12, 32, 54, 
4135, 437, 452, 
212, 243, 219, 
237, 244, 
289, 294, 
331, 332, 
‚352, 354, 
8397, 398, 
429, 430, 
445, 446, 
483, 484, 
‚544, 547, 
547, 558, 


134, 
207, 
235, 


620, 
654, 


024) (044 
a4 


( 
( 
( 
( 


= 
ee 


02 
gi 


208, 
236, 
285, 
329, 


539, 590, 


630, 632, 
658, 659, 
674, 675, 677, 680, 681, 682, 683, 634,'685, 687. 


3 
(727) 
4) 


) 
) 
) (243) 
3) (6.10.4) (28 


453, 457, 
220, 
252, 
299, 
335, 
364, 
408, 
432, 
44, 
486, 
524, 
564, 
596, 
637, 
664, 


160, 
234, 
254, 
304, 
336, 
362, 
406, 
433, 
455, 
488, 
523, 
565, 
602, 
638, 
668, 


248, 
297, 
334, 
358, 
402, 
434, 
447, 
485, 
518, 
559, 
594, 
633, 
660, 


15* 


7) 


179, 
222, 
258, 
303, 
339, 
373, 
407, 
434, 
456, 
489, 
523, 
569, 
604, 
639, 
666, 
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(204) (44) (T4) (243) (444) 
) (453) (354) 
(241) (224) (120) (243) (414) (223) 


(241) (302) (@21) (120) 


(114) (223) 


404) (224) (023) (021) (044) (204) (244) (302) (224) (Trr) (243) 
.3) (223) (121) (J11) (362) (832) (332) (683) (353) (2.10.3) 


Ces combinaisons se r&partissent comme suit entre les divers gise- 


62, 66, 68, 69, 74, 76, 84, 82, 84, 86, 


180, 
224, 
268, 
306, 
340, 
376, 
408, 
435, 
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Chessy. Combinaisons Nos 4, 2, 3, 4, 7, 9, 47, 49, 20, 24, 23, 27, 30, 34, 35, 36, 
37, 38, 42, 45, 47, 48, 50, 64, 63, 70, 73, 75, 80, 83, 85, 94, 92, 92, 94, 
406, 405, 443, 445, 448, 419, 422, 423, 426, 432, 440, Ab4, 462, 063, Abh, 
168, 458, 454, 455, 458, 459, 465, 473, 474, 479, 480, 183, 484, 487, 494, 
193, 495, 499, 200, 246, 247, 234, 223, 229, 239, 245, 259, 260, 264, 964, 
265, 277, 278, 283, 288, 290, 294, 292, 300, 302, 308, 347, 348, 349, 844, 
345, 353, 355, 356, 359, 367, 369, 374, 372, 390, 391, 895, 609, 442, 420, 
422, 423, 425, 448, 450, 458, 464, 465, 467, 470, 479, 492, 513, 526, 527, 
533, 534, 541, 542, 554, 557, 566, 578, 592, 605, 610. @#7. 691,.692. 

Bisbee. Combinaisons Nos 39, 66, 445, 449, 450, 467, 208 203, 205, 243, 273, 274, 
276, 279, 280, 293, 305, 343, 333, 375, 394, 999 14, 426, 439, 453, 548, 
553, 563, 577, 582, 603, 644, 628, 648, 649, @@s. 

Broken Hill. Combinaisons Nos 456, 494, 344, 332, 385, 387, 444, 484, 490, 495, 
496, 497, 504, 545, 516, 519, 524, 531, 537, 552, 554, 560, 562, 564, 574, 
575, 594, 593, 644, 648, 619, 623, 626, 644, 673. 

Lauriom. Combinaisons Nos 420, 428, 494, 567, 583, 615, 636, 642, 646, 678, 690, 
693. 

Miedzianka. Combinaisons Nos 3, 7, 22, 43, 78, 79, 406, 408, 448, 489, 496, 244, 
242, 258, 263, 266, 304, 323, 324, 325, 327, 472, 507, 535, 574, 609, 640, 
655, 656, 672. 

Clondyke. Combinaisons Nos 670, 676, 686, 689. 

Mineral Hill. Combinaisons Nos 480, 492, 540, 568, 595, 597, 598, 599, 600, 604, 
624, 625, 626, 634, 650, 663, 665. 

Miedzianka Gora. Combinaisons Nos 99, 433, 462, 234, 322, 365, 404, 555, 556, 

584, 586, 635. 

Damara Land. Combinaisons Nos 396, 664. 

Agua Caliente. Combinaisons Nos 238, 454, 549. 

Mine Pilou. Combinaisons Nos 494, 550. 

Kelly. Combinaisons Nos 364, 634. 

Utah. Combinaison Nos 629. 

Willow’s Mine. Combinaison Nos 538. 

Friedrich Segen bei Ems. Combinaisons Nos 223, 293, 338, 462. 

Solotuschensk. Combinaisons N°® 74, 77, 255, 256, 344, 499. 

Rudabanya. Combinaisons No® 251, 282, 384, 452, 520. 

Calabona. Combinaisons Nos 46, 400, 409, 464, 463, 464, 466, 486, 240, 249, 253, 
309, 324, 360, 368, 374, 377, 424, 474, 478, 539. 

Cobar (N.-S.-Wales). Combinaison No 540. 

Rosas (Sardaigne). Combinaisons N0s 476, 378. 

Barnaul. Combinaisons Nos 45, 64, 65, 425, 426, 430, 439, 315. 

Copper Queens Mine. Combinaison No 503. 

Nikolajewsk. Combinaison No 5132. 

Sosnowka. Combinaisons Nos 72, 77, 257, 262. 

Schönbrunn. Combinaisons N 225, 287, 295. 

Schlangenberg. Combinaisons Nos 474, 490, 215, 230. 

Banat. Combinaisons Nos 2, 5, 40, 24, 25, 26, 44, 53, 56, 57, A444, 447, 424, 468, 
169, 484. 

Stellar Hill. Combinaisons Nos 434, 468. 

Copiapo. Combinaison No 445, 

Gonneza. Combinaisons Nos 438, 363. 
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Jesus Maria el Carmen Durango. Combinaison No 400. 
Moonta. Combinaison No 379, 

Nertchinsk. Combinaison No 337, 
Sainte-Marie aux Mines. Combinaison No 330, 
Zinnwald. Combinaisons Nos 492, 372, 

Mineral Point. Combinaisons Nos 446, 172, 248. 
Norberg. Combinaison No 247. 

Girofla Mine. Combinaison No 246. 
Kupferberg. Combinaison No 286. 

Adelaide. Combinaison No 244. 

Gumeschestje. Combinaison No 215, 

Wheal Buller. Combinaisons Nos 65, 178. 
Nischni Tagilsk. Combinaisons Nos 46, 28, 29, 40, 49. 
Stadt Berg. Combinaisons Nos 33, 54. 
Bomanga. Combinaison No 498. 

Trimpone Rosso. Combinaisons N°s 3, 44, 44. 
Franklin. Combinaison No 447. 

Kleinkogel. Combinaison No 402. 

Clifton. Combinaison No 444. 

Diana Mine. Combinaison No 407. 
Bridgewater. Combinaison No 412, 
Mauknerotz. Combinaisons Nos 6, 60. 
Syrjanowski. Combinaison No 58. 

Nuestra Senora del Carmen. Combinaison No 32, 
Olsa Kärnthen. Combinaisons Nos 34, 52. 
Wassenach. Combinaison N° 59. 

Porto Cabello. Combinaison N® 47. 
Weilmünster et Runkel. Combinaison N® 44, 
Herberton. Combinaison N° 46. 

Vise. Combinaison No 28. 

Lembecq St. Jean. Combinaison No 43. 


6. Facies. 


La pauvret en donnees nume£riques precises nous oblige ä restreindre 
notre examen du facies ä des observations purement qualitatives. 


Du point de vue qualitatif, plusieurs methodes sont applicables. On peut chercher 
les elements particulierement soulignes lors du developpement du cristal (faces pr&- 
dominantes, allongement dans la direction d'une ar&te fortement developpee, ...). 
Cette methode presente l’avantage de permettre l’expression du type general du facies 
en termes pürement deseriptifs. 

D’autre part, V. Goldschmidt a indiqu& une methode qui, tout en restant 
qualitative, a l’avantage de reduire nos observations sur les facies & des donnees 
numeriques. Elle consiste ä affecter une forme du nombre conventionnel 3, 2 ou 
suivant quelle est de dimension grande, moyenne ou petite. Si, parmi tous les 
eristaux, la forme intervient r fois avec la grandeur 3, s fois avec la grandeur 2, 
t fois avec la grandeur /, on designe par G,Äe rapport 
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3r+ 25 +1 
3" 


Gd= 


ou n est le nombre des cristaux decrits par le dessin. 


Ceci donne une bonne expression du röle jou& par la forme dans le developpe- 
ment des cristaux. Toutefois, cette participation d&pend ä la fois de la frequence de 
la forme et de sa grandeur. Pour &liminer le facteur frequence (ou persistance) on 
peut, comme l’a propose Parker, exprimer en pour cents les rapports 


En E De ge 
Or+s+t r+s+t r+s+t 
La comparaison de ces trois nombres donne une idee de la grandeur moyenne 
d’une forme ind&pendamment de sa frequence. Elle se fait avantageusement en 
procedant ä une projection triangulaire des formes dans laquelle r, s, £ jouent le 


röle de caracteristiques. Les sommets I, II, !II de la projection correspondent re- 
spectivement & R=14100%, S=400%, T=100%. 


On pourrait obtenir des resultats analogues en discutant les valeurs exprimees 
en pour cents de 


“ 3r+2s+t 
2 3(r+s+V 


qui permettent d’exprimer par un seul nombre et ind&pendamment de la frequence 
une valeur approximative de la grandeur moyenne d’une face. Cette methode prösente 
toutefois l’inconvenient d’ötre moins explicite que la pr&ec&dente que nous emploierons 
exclusivement plus loin. 


Pour l’azurite, on trouve dans la bibliographie des indications tr&s nombreuses 
relatives ä la premiöre methode d’expression des facies. Nous les r&sumerons plus 
tard. 

La recherche par la meöthode de Goldschmidt a £t£ faite par 
Tomaschek et Stecher; nous emploierons les valeurs donn6es par ce 
dernier pour calculer les expressions R, S, T cit6es plus haut. Elles sont 
indiquees dans le tableau XVI et r&unies sur la projeetion triangulaire 
fig. 12 oü nous avons pris en consideration toutes les formes qui n’ap- 
paraissent pas exclusivement en dimensions petites (s our # 0). 


II n’y a que relativement peu de ces formes qui s’eloignent du pöle 
III et manifestent par ce fait leur tendance ä se presenter avec des 
dimensions dominantes. A cet egard, il faut citer notamment les formes 
(104) et (004) dans le champ superieur ainsi que (140), (400), (108), 
(104), (224), (2. 48. 3) et une serie de formes qui se projettent sur le 
pöle II (partie droite de la projection). Ceci signifie que (404) n’entre 
dans les statistiques qu’a titre de forme largement developpee et que 
c’est par exception seulement que la forme (004) peut jouer un röle 
subordonne. Les autres formes cit&es interviennent de pr£ference avec 

*une grandeur moyenne, mais certaines d’entre elles, et surtout (440) et 
(100), montrent une inclination nette vers les grandeurs dominantes. 
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2 a a ae ea u ee 
T 0) t 
Forme r s t N y- R | N y- T 

004 | 2583 124 68 445 56.8 27.9 415.3 
440 108 252 40 400 27.0 63.0 10.0 
100 97 174 102 370 26.2 46.2 27.6 
224 32 448 130 340 10.3 47.7 42.0 
104 39 108 168 345 12.4 34.3 53.3 
104 55 120 966 274 20.3 44.3 35.4 
023 6 82 176 264 9.8 314 68.2 
024 2 37 179 218 0.9 17.0 82.1 
01 en 61 132 193 = 31.6 68.4 
304 g 54 403 4159 1.3 34.0 64.7 
341 3 34 87 123 1.6 27.6 70.7 
343 4 38 57 96 1.0 39.6 59.4 
74 4 38 53 92 1A 41.8 57.6 
302 2 18 86 106 1.9 17.0 81.4 
321 En 16 76 92 u 17.4 82.6 
130 — 45 73 88 = 17.0 83.0 
201 an 30 59 79 Eu 25.3 74.7 
3.18.3 2 30 45 47 4.3 63.8 31.9 
EX) un 3 56 59 = 5.1 94.9 
010 in 0 4 54 b: 19.6 80.4 
108 3 40 28 40 5.0 25.0 70.0 
223 u 4 53 54 an 1.9 98.1 
I45 ae 3 7 49 = 10.2 | 89.8 
10% 5 7 24 36 14.0 19.3 66.7 
108 6 12 8 ET; 23.4 46.2 30.8 
210 er 8 97 35 2 22.9 77.4 
105 a. 8 20 28 - 28.6 71.6 
103 3 6 45 24 12.5 25.0 62.5 
323 = 5 18 23 = 24.7 78.3 
305 4 7 10 18 5.6 38.9 55.6 
134 2 a 20 a2 10.0 90.0 
320 = zu we Ah Ir 2.4 78.6 
102 _ Sr 44 = 21.4 78.6 
207 2 an Br ie 20.0 20.0 60.0 
045 = le u er _ 10.0 90.0 
243 en 2 sr 7 E 28.6 71.4 
124 n 1=; “ 7 Eu 44.3 85.7 
705 ken or so 5 — 40.0 60.0 
503 _ a 5-2; 6 _ 16.7 83.3 
304 = er: BER 5 2 20.0 80.0 
912 = 3 er, 4 —_ 50.0 50.0 
310 A 4 3 4 = 25.0 75.0 
430 wi 4 4 2 a 50.0 50.0 
> 4 100.0 — —_ 
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Tableau XVI (suite). 


| t 
Forme r 8 t | N | y- R | y- s|x- ZT: 
15.0.8 — 4 A 4 2 _ 50.0 50.0 
332 | 4 4 2 = 50.0 50.0 
122 _ | i 4 2 _ 50.0 50.0 
530 _ 1 _ 4 _ 100.0 —_ 
01H 0 — 4 — 4 _ | 100.0 _ 
2. ı — ö n 4 _ 400.0 Se 
BB; — 4 _ 4 _ | 100.0 _ 
9.412.8, — 4 — 4 = 400.0 _ 


Pour faciliter. la comparaison entre cette classification des formes et 
celle obtenue lors de l’examen des persistances, chaque forme a £i& 
representee dans le triangle par un cercle dont la grandeur est en corres- 
pondance avec la persistance. Gräce ä cela, on voit que, parmi les 
formes pr&alablement signalees, se trouvent (004), (140), (400) dont les 
persistances sont les plus &lev&es, (404) et (224), de persistances moyennes 
et huit formes de persistances inferieures. L’une de ces dernieres occupe 
meme la plus haute position possible dans le triangle. D’autre part, une 
quatri&me. forme de haute persistance, (T04), trois, de moyenne persistance, 
et la grande majorit& des formes ä basse persistance occupent des posi- 
tions sensiblement plus ä gauche dans le triangle, soit dans le champ 
qui entoure le pöle III, soit ce pöle m&me. Ces faits suffisent ä de- 
montrer qu’il est impossible d’&tablir un parallelisme rigoureux entre les 
grandeurs typiques et les persistances des formes. N&anmoins, la figure 
indique l’existence de certaines relations entre ces fonctions, relations qui 
ressortent le plus clairement si l’on trace les. lignes «d’isopersistance » 
dans le triangle. En effet, la ligne qui joint les projections des formes de 
haute persistance domine dans son ensemble celle des formes de per- 
sistance moyenne et celle-ci surclasse ä son tour la majorit& des formes 
ä faible valeur de P. Ceci ressort trös nettement du fait que 70% 
environ des formes ne donnent lieu qu’ä u= 0, b= 0 et se concentrent 
par consequent sur le pöle III. 

On pourra donc tirer la conclusion que, dans l’ensemble, les formes 
de haute et de moyenne persistances sont encore celles qui dominent le 
facies. 

I convient &galement de signaler que, sur les lignes d’isopersistance, 
on rencontre les suites de formes (004), (140), (400), (104) et (404), 
(22T), (023) qui sont identiques & celles obtenues en classant les formes 
par ordre de persistance decroissante (cf tableau VI). 
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Apres ces consid6rations sur le faciös general de l’azurite, passons 
ä P’etude des types principaux. 

La fig. 12 dessinee en vue de la discussion prec&dente permet en m&me 
temps de pr&voir des variations nombreuses dans le faciös et nous invite 
ä les classer d’une facon systematique. On pourra, d’une part, envisager 
les cas simples oü une seule des formes prealablement consider6es ä titre 
d’elements dominants determine le facies, et, d’autre part, ceux, plus 


104 


045 
134 


I - = N 
ERIEENERIZSTTEE h 212 
az are os 0. Ms 0 0% 
503 102 2 302 
301 = 528 
122 9128 
Fig. 42 


complexes, oü plusieurs de ces formes se presentent simultan&ment avec 
des dimensions preponderantes. Pour chacune de ces possibilites, il faut 
tenir compte du fait que la pr&dominance d’une face peut s’accompagner 
de l’allongement du cristal suivant une are&te quelconque, ce qui a pour 
effet d’augmenter la multiplicit& des facies possibles.. Tandis que, pour 
de nombreux mineraux, les allongements s’eflectuent presque constamment 
suivant une seule direction, ceux-ci peuvent, pour l’azurite, avoir lieu 
suivant les axes principaux a, b, ce du mineral et exceptionnellement 


16 


17: 
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Tableau XVII 


Types signales pr&cöedemment 


Remarques 


Types 44 et42. Palache et Lewis 
FaciesI. Type 2. Laszkiewicz 
«Tracht» III Zedlitz 

«Tracht» IV. Type. 

Type 6.4 de Stecher 

Type 6. 2. Stecher 

Type4. Moschetti 


Type 6. 3. Stecher 


Type4. Palache et Lewis 
Type5. Palache et Lewis 
Type 2. Stecher 

«Tracht» V. Zedtlitz 

Type 4. Stecher 

Type6. Palache et Lewis 
Type 2. di Balzac 

Type 4. Palache et Lewis 
Type2. Palache et Lewis 
Type 4. Stecher 


Type 3. Palache et Lewis 


Type 3. Stecher 
«Tracht» IV. Type 2. Zedlitz 
Type 7. Palache et Lewis 


Type 8. Palache et Lewis 


«Tracht» I, Zedlitz 


Facies 2. Type5. Laszkiewicz 
Facies 2. Type 6. Laszkiewicz 
Facies2. Types 3 et 4. Laszkiewic 
Type 4. Manasse . 
Type9. Palache et Lewis 
Facies4. Type4. Laszkiewicz 
Type 1. di Balzac 

«Tracht» II. Zedlitz 

Type 40. Palache et Lewis 


| Type 3. Stecher 


Type2. Manasse 


Figs.4et2. deGoldschmidt 


Facies assez | c= (004) 


frequent 
‚ Facies rare = (100) 
‚Fac. assez rare = (101) 
(140), (224) et 
(7.18.3) ont 
souv.ungrand 
, developpem. 
(hol) 

‘ Facies assez | Deux faccs 
| fr&quent avec| de la zöne 
transition [04 0] 

vers 46 


Fac. fr&q.zöne 
domin. [040] | 


aces 
predominantes 


A. Avec 

une face 

predomi- 
nante 


exe un Jugaıns 
9o9uouoıd Juamaduojje sueg 'I 


B. Avec 
plusieurs 
faces 


Avec transi- | c= (004) 
tion vers 8. 
Facies 
frequent 
Facies rare | o = (104) 
Facies rare | 9= (101) 
Facies rare (hol) 
Facies assez | m = (140) 
frequentavec| c= (004) 
‚transit. vers 6 
Facies tres |3quelconques 
frequent avec| ou plus 
transit. vers 5 |surtoute, a,m 
Facies peu | a = (100) 
frequent 
Facies assez | »n = (410) 
frequent avec| c= (004) 
transit. vers 9 
Facies assez | m = (440) 
frequentavec| h= (324) 
transit. vers 8 
Facies rare a = (100) 


predomi- 
nantes 


A. Avec une 
face predomi- 
nante 


B. Avec 
plusieurs 
faces 
pr&domi- 
nante 


9 S9pP OXB,] JuBAıns 
Juamaduo]e I9AY "II 


A. Avec 

une face 

predomi- 
nante 


B. Avec 
plusieurs 
faces 
predomi- 
nantes 


q sop ox®,[ Jueaıns Juawmaduogfe D9AY 'III 


Avec nen suivant 


Vaxe des a 
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suivant d’autres directions. Ces consid6rations nous conduisent done A 
distinguer quatre catgories principales: la premiere contiendra les cristaux 
sans allongement prononce, les trois autres, les cristaux allonges re- 
spectivement suivant a, b, c. Chacune de ces classes se subdivisera en 
groupes qui se distingueront par les faces pr&dominantes. Nous nous 
sommes efforce d’englober toutes ces possibilites dans les diff6rents types 
reunis au tableau XVII. La fig. 13 donne des exemples typiques des 
facies principaux. 


I. Cristaux sans allongement prononce&, 


4. Face dominante (004). 


Ce type frequent est particulierement bien illustre par les figs. 72, 77, 84, 82, 
130, 432, 208, 218, 283, 284, 303 de l’»Atlas der Kristallformen« de Goldschmidt, 
Les zönes frequemment representees sont [140], [210], [400] La zöne [040], dont nous 
avons vu l’importance pr&c&demment, s’exprime surtout par la presence de la base 
(004) et du pinacoide (400) dont la grandeur depasse souvent celle des pinacoides 
restants. Parfois, cependant, (400) diminue en dimensions et est surclasse par (104) 
et (104) comme dans le facies 4 type 2 de Laszkiewicz et les types 44 et 12 de 
Palache et Lewis. 


2., 3., 4. Faces dominantes respectives (404), (104), (0). 


Les types 2, 3, 4, sont beaucoup plus rares. Il n’existe gu£re de cristaux deerits. 

On trouve des exemples de cristaux du type 2 aux figures 468, 224 de Gold- 
schmidt, fig. type 6, 2 de Stecher et fig. 1 et 4 de Moschetti. 

Les formes presentant un developpement moyen qui accompagnent (404) sont 
surtout la base (004) et les prismes (440) ou (224). Les autres formes sont generalement 
de faible grandeur et apparaissent, soit nombreuses comme dans l’azurite du Clondyke 
decrite par Moschetti, soit isolees comme dans certains cristaux de Porto-Cabello 
(Schrauf) ou de l’Arizona (Farrington). Les zönes soulignees sont [010], [440]; suivant 
les cas [147], [2142] ou [401]. 

Le type 3, tabulaire suivant (404) et sans allongement, trouve des repre&sentants 
dans les figures 234, 265 de Goldschmidt et fig. type 6, 3 de Stecher. A cöte 
de (004), on trouve generalement plusieurs faces de grandeur moyenne notamment 
(100), (410), (404), (104). C'est en tenant compte de la faible persistance de ces 
pinacoides, suivant lesquels l’azurite peut devenir tabulaire, que nous avons reuni les 
divers aspects correspondants dans le type 4 [tabulaire suivant (A 0 Di On trouve des 
exemples de ce type, d’ailleurs assez rare, aux figures 60 (108), 69 (204), 440 (103), 
On remarque dans chacun d’eux l’intervention ä titre de forme de grandeur moyenne 
de (400) et (140). Les zönes frequentes sont [040] et [001]. Par allongement suivant 
axe des 5, les facies 2, 3, 4 se transforment pour donner lieu aux facies 12, 13, 44. 


5., 6. Faces dominantes (440), (004), (400). 
Lorsque le mineral presente plusieurs formes predominantes sur des cristaux 
sans direction d’allongement, le facies ainsi obtenu est uniforme («gleichmäßig>, 


«essentially equant parallel to a, b, c >.) 
Dans ce cas, les formes predominantes sont surtout (004), (440) (type 5) auxquelles 
s’ajoute (1400) qui, par developpements variables, donne naissance ä un facies 
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intermödiaire entre ce type et le type 6 oü (004), (440) et (400) presentent sensible- 
ment le m&me döveloppement. 

Des cristaux de ce type apparaissent frequemment et il ne peut pas ölre question 
de les signaler tous. Nous nous bornerons ä citer quelques exemples. Les figures 
3, 13, 44, 24, 443, 448, 206, 266 de Goldschmidt et les figs. 7 type 4, 10 et 44 type 
5 de Palache et Lewis constituent des illustrations du type 5 precödent. Le type 6 
est mis en relief par les figures 7, 45, 46, 435, 437, 205 de Goldschmidt, les 
figures 44 du type 5 de Palache et Lewis et le « Tracht» V de Zedlitz. Parfois, 
toutes les formes presentes sur le cristal se developpent &galement et lui donnent 
un aspect grossierement spherique qui se caracterise le mieux par la fig. 26 « Tracht» 
V de Zedlitz. 

Comme nous l’avons dejä signale, les formes dominantes dans le type 5 sont 
(004) et (140) & cöt& desquelles se developpe souvent un pinacoide tel que (104) ou 
(104). Les zönes prödominantes sont [440] et [004]. Ces m&mes zönes sont d’ailleurs 
celles que l’on retrouve dans le type 6 oü l’apparition de (400) accentue la zöne 
[004] et donne & la zöne des pinacoides [040] une importance plus grande que dans 
le type 5 oü elle n’est pas toujours nettement marqu6e. La zöne [400] s’exprime 
assez frequemment dans les deux cas. 


II. Cristaux allongds suivant l’axe des c. 


7. Dans le type 7, les cristaux sont allonges suivant la verticale et la face 
(400) predomine. La raret& des cristaux qui y appartiennent fait qu’on trouve assez 
peu d’exemples caracteristiques. Les figures 108 et 125 de Goldschmidt, le type 
2 de di Balzac et les figures 4, 2 et 4 de Palache et Lewis expriment assez nette- 
ment ce facies. Les formes de grandeur moyenne qui accompagnent frequemment 
(400) sont (440), (224), (404) t (104). Les zönes nettement exprim&es dans ce type 
sont [004], [040] et [440] 

8. Le type 8 p>ut se deriver par transformation du type 5 au moyen d’un 
allongement suivant l’axe des c. Dans cette transformation, on voit apparaitre (224) 
qui, dans le type 8 se developpe avec un grandeur moyenne. Ce caractere est mis 
en relief par les figures 4, 2, 4, 5, 6, 441, 226, 227, 277 de Goldschmidt et la 
type A de Stecher. Les zönes preponderantes sont [140] et [004]. [040] est souvent 
representee par (004) et un pinacoide qui est fröquemment (400), (404) ou (104). La 
zöne [400] est faiblement marquee et assez rarement exprimee. 

9. Lorsque (224) se developpe au point de devenir &quivalente ä (440) et que 
les dimensions de (004) diminuent, on obtient le type 9 identique au type 3 de 
Palache et Lewis et appel& par eux «elongated pyramidal>. 

On trouve des cristaux exprimant la transition dans le passage du type 8 au 
type 9; des exemples caracteristiques apparaissent dans figures 87, 89, 296, 297 de 
Goldschmidt et dans la figure 6 type 3 de Palache et Lewis. La zöne [440] 
surclasse les deux zönes [402] et [004], qui sont constamment presentes, par suite de 
l’importance de (224) et (440). La zöne [400) apparait toujours, mais d’une facon 
peu prononc£e., 


III. Cristaux allonges suivant l’axe des b. 


De möme que pour les cristaux sans direction d’allongeinent privilegiee, les faces 
qui se developpent isol&ment et fortement pour donner ä ceux de celte nouvelle 
classe un facits tabulaire se recrutent parmi les pinacoides. 
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40., 44., 412., 13., 44. Les types 40, 42, 43, 44 sont definis par la dominance. 
respective de (100), (404) et (104) ou d’une autre forme (h0!) et sont assez rares 
Par contre, le type 44 pour lequel (004) est predominant est plus frequent. Comme 
exemples de cristaux des types 10, 42, 43, 44, on trouve respectivement les figures 
260 et 26% de Goldschmidt ainsi que la figure type 3 de Stecher et les figures 
43 et 45 type 7 de Palache et Lewis, la figure 420 de Goldschmidt et la 
figure 42 du « Tracht I» de Zedlitz, la figure 288 de Goldschmidt et les figures 
23 et 24 de Palache et Lewis. 

Ces trois types possödent la propriet@ commune du developpement de la zöne 
[040] et des formes voisines du pinacoide de symetrie [notamment (2.48.3)] auxquelles 
s’ajoutent souvent (440) et de nombreux autres prismes. 

Le facies 44 a des representants nıultples parmi les cristaux decrits. On peu 
l’obtenir par transformation du type I au moyen d’un allongement suivant l’axe des b. 
Les figures 29, 51, 57, 70, 403, 404, 446, 429, 446, 284 de Goldschmidt sont 
caractöristiques. De m&me que pour les types pröcedents, on observe un developpement 
marqu& de la zöne [040]; le prisme (440) apparait generalement un peu plus etendu. 

45. Dans le type 45, deux formes de [040] sont @galement developpees; on 
observe fröquemment l’intervention de (001), (400), (904) (404), (708). (Voir figures 
30, 47, 59, 457 459, 474, 267, 278 et 299 de Goldschmidt, 4, 2, 3 de Laszkiewicz, 
4 de diBalzac, 44 du « Tracht» II de Zedlitz et 25 et 27 du type 10 de Palache 
et Lewis. En plus des formes de la zöne [044] qui est tres prononcee, on trouve 
avec des grandeurs moyennes, soit les formes de la zöne [400] qui est assez developp£e, 
soit encore de nombreux prismes parmi lesquels notamment (440) et (2.48.3) dont 
une propriet& caracteristique est de se presenter avec une grandeur moyenne sur 
les cristaux allonges suivant l’axe des b. 

46. Lorsque les faces importantes de la zöne des pinacoides deviennent plus 
nombreuses, le facies s’identifie avec le type 46 trös frequent, dont quelques exemples 
sont representes par les figures 45, 49, 79, 463, 243, 248, 264, 289, 290, 294, 292, 
293, 294, 295, 304 de Goldschmidt, les figures type 3 de Stecher. Les tendances 
sont les m&me que pr&cedemment ([010] tres fortement marquee; apparition des 
prismes notamment (140), (024), (227)). 


IV. Cristaux allongös suivant l’axe des a. 


47. Signalons en terminant cet apergu l’existence du facies extrömement rare 
represent& par les cristaux des figures 485 et 486 de Goldschmidt sur lesquels la 
zöne [400] est plus döveloppee et cxprimee par plusieurs prismes de premiere espece 
predominants. 


En terminant, qu’il me soit permit de remercier Monsieur le Professeur P. Niggli 
pour l’'hospitalitö qu’il a bien voulu m’accorder et pour les nombreux conseils qu’il 
- a bien voulu me donner. Je tiens egalement ä presenter ä Monsieur le Privatdozent 
R.L. Parker l’expression de mes chaleureux remerciments pour les maintes sug- 
gestions.qu'il ma faites pendant tout le cours de ce travail, 


Recu le 45 janvier 4934. 
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Über eine empfindliche Methode zur 
Messung des Gangunterschiedes einer schwach 
doppelbrechenden Kristallplatte. 

Von 
G. Szivessy in Bonn. 

(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universität Bonn.) 


(Mit 3 Textfiguren.) 


Es wird eine einfache Anordnung zur Messung des Gangunterschiedes einer schwach 
doppelbrechenden Kristallplatte angegeben, bestehend aus einem Glimmerblättchen 
von bekanntem Gangunterschied @, das sich zwischen gekreuzten Polarisatoren 
befindet, nur das halbe Gesichtsfeld bedeckt und ein meßbar veränderliches Azimut 
ß gegen die Schwingungsrichtung des Polarisators besitzt (sogenannte Halbschatten- 
platte). Die zu messende Kristallplatte mit dem unbekannten Gangunterschied g 


befindet sich vor oder hinter der Halbschattenplatte im Azimut + = oder — -. gegen 


die Schwingungsrichtung des Polarisators und bedeckt das ganze Gesichtsfeld. Wird 
mit parallelem, senkrecht auf die Kristallplaiten fallendem, monochromatischem Lichte 
Drehen der Halbschattenplatte in ihrer Ebene acht Azimute £, für welche die Inten- 
sitäten der Gesichtsfeldhälften zu beiden Seiten der Trennungslinie der Halbschatten- 
platte gleich sind (sogenannteHalbschattenazimute); vier dieser Halbschattenazimute 
sind identisch mit den Auslöschungsazimuten der Halbschattenplatte, während die 
vier anderen =", (@=4, 2, 3, 4) symmetrisch zur Halbierungslinie zweier nicht 
anstoßenden, von den Auslöschungsazimuten begrenzten Quadranten liegen. Zwischen 
den gemessenen Halbschattenazimuten #7, dem bekannten Gangunterschied @ der 
Halbschattenplatte und dem Gangunterschied g der zu messenden Platte besteht dann 


die einfache Beziehung 


von der Wellenlänge A beleuchtet und ist ‚so findet man beim 


Ir : nG 
a a ap), tg zur 
die zur Berechnung von g dient. 
Die Methode eignet sich insbesondere zur Messung kleiner Gangunterschiede g 


und besitzt hohe Empfindlichkeit. 


$ 1. Einleitung. 
Vor einiger Zeit hat Brasseuri) in dieser Zeitschrift eine Methode 
zur Messung des Gangunterschiedes einer doppelbrechenden Kristallplatte 
angegeben, die auf den Interferenzerscheinungen beruht, welche 


4) H. Brasseur, Z. Krist. 72, 443. 4930. 
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zwei hintereinander gestellte Kristallplatten im parallelen, 
senkrecht auffallenden, monochromatischen Lichte zwischen 
gekreuzten Polarisatoren zeigen. Für diese Interferenzerscheinungen 
ist die Intensität J des aus dem Analysator austretenden Lichtes maß- 
gebend, die zuerst von Fresnel!) — und nicht, wie Brasseur irrtüm- 
licherweise angibt, von Verdet — berechnet wurde, und die wir bei den 
folgenden Betrachtungen benötigen. Bedeutet J, die Intensität des aus 
dem Polarisator austretenden, parallelen, monochromatischen Lichtes von 
der Wellenlänge A (im Vakuum), d die Phasendifferenz der einen der 
beiden Kristallplatten für die Wellenlänge A, « das gegen die Schwingungs- 
richtung des Polarisators gerechnete Azimut ihrer einen (etwa der beschleu- 
nigenden) Hauptschwingungsrichtung, ./ die Phasendifferenz der zweiten 
Kristallplatte für die Wellenlänge A und £ das gegen die Schwingungs- 
richtung des Polarisators gerechnete Azimut ihrer beschleunigenden Haupt- 
schwingungsrichtung, so läßt sich der Fresnelsche Ausdruck für 
die Intensität J in der Form schreiben 


J=J [sin 2 (B—a) (cos 2a sin2ß sind — sin2« c0s2ß sin? 2) 


(1) 
+ sin 2« sin 2£ (oos® (8—«) sin? — sin? ($—«) sin? a): 


dabei hängen die Phasendifferenzen d und / der beiden Kristall- 
platten mit ihren entsprechenden Gangunterschieden g und @ durch 
die Beziehungen 


9 
6) 1 4", 


zusammen. 


Wie aus (1) folgt, ändert sich J nicht, wenn die Reihenfolge der 
beiden Platten im Strahlengang vertauscht wird. 

Die gegenseitigen Lagen der Schwingungsrichtungen sind in Fig. 1 
dargestellt, in welcher 5 und 5’ die Hauptschwingungsrichtungen der 
Kristallplatte mit der Phasendifferenz d, und n’ die Hauptschwingungs- 
richtungen der Kristallplatte mit der Phasendiflerenz 4, P die Schwingungs- 
richtung des Polarisators und A die dazu senkrechte Schwingungsrich- 
tung des Analysators bedeutet; $ und n sollen die beschleunigenden 
Hauptschwingungsrichtungen der beiden Platten sein, somit besitzt nach 
der vorhin eingeführten Bezeichnung 5 bzw. n gegen P das Azimut « 
bzw. ß. 


4) A. Fresnel, Ann. Chim. Physique (2) 17, 472. 4824; Oeuvr. compl. 1, 624. 
Paris 4866. 
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Die Meßmethode von Brasseur besteht nun darin, daß der Platte 
mit der zu messenden Phasendifferenz d ein meßbar veränderliches Azimut « 
gegeben wird, während die zweite Platte, deren Phasendifferenz 4 als 


bekannt vorausgesetzt wird, sich in dem festen Azimut Base 7 befindet; 


wird « stetig verändert, d. h. wird die zu messende Kristallplatte in ihrer 
Ebene gedreht, so gibt es gewisse Stellungen, für welche die Intensität des 
aus dem Analysator austretenden Lichtes ein Maximum bzw. ein Minimum 
wird. Aus dem zu einer solchen Stellung gehörenden Azimut « und der 
bekannten Phasendifferenz 4 der feststehenden Plalte läßt sich die gesuchte 
Phasendifferenz ö berechnen. i 

Eine Einstellung auf geringste oder gar größte Intensität eines Gesichts- 
feldes, wie sie die Brasseursche Methode erfordert, läßt sich jedoch 
nur mit geringer Genauigkeit ausführen; deshalb ist diese Methode auch 
ziemlich unempfindlich und höchstens 
für orientierende Messungen geeignet. 

Nun ist aber das menschliche Auge 
für den Vergleich zeitlich aufein- 
anderfolgender verschiedener In- 
tensitäten unempfindlicher als für 
den gleichzeitigen Vergleich ver- 
schiedener Intensitäten, den man 
bei den sogenannten Halbschatten- Fig.1. Lage der Hauptschwingungsrich- 
vorrichtungen benutzt; bei diesen een 
wird das Gesichtsfeld geteilt und eine 
"Einstellung auf gleiche Helligkeit der beiden, im allgemeinen verschieden 
hellen Teile des Gesichtsfeldes ausgeführt, die aus dem angegebenen 
Grunde einer Einstellung auf minimale oder maximale Intensität des 
ungeteilten Gesichtsfeldes vorzuziehen ist. 

Im folgenden soll eine Halbschattenmethode zur Messung des Gang- 
unterschiedes einer schwach doppelbrechenden Kristallplatte besprochen 
werden, die hinsichtlich Herstellung und Handhabung ebenso einfach ist 
wie die von Brasseur angegebene Methode, dieselbe an Meßgenauigkeit 
jedoch weit übertrifft. 


$ 2. Prinzip der Methode. 


Der Gedanke, welcher der zu besprechenden Methode zugrunde liegt, 
ist folgender: 

Eine Kristallplaite von der unbekannten Phasendifferenz d befindet 
sich bei paralleler, senkrecht auffallender, monochromatischer Beleuchtung 
so zwischen zwei gekreuzten Polarisatoren, daß ihre eine (etwa die 
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7 se 
beschleunigende) Hauptschwingungsrichtung das Azimut a=—+ Pr oder 
_ T gegen die Schwingungsrichtung des Polarisators besitzt; diese Platte, 


die im folgenden kurz die zu messende Platte genannt wird, soll das 
ganze Gesichtsfeld bedecken. Außerdem befindet sich zwischen den Polari- 
satoren, ebenfalls senkrecht zur auffallenden Strahlung, eine zweite Kristall- 
platte von der bekannten Phasendiflerenz /, bei welcher die beschleu- 
nigende Hauptschwingungsrichtung das Azimut 8 gegen die Schwingungs- 
richtung des Polarisators besitzt; diese zweite Platte, die wir im folgen- 
den als Halbschattenplatte bezeichnen, soll nur das halbe Gesichtsfeld 
bedecken. Wird nun die Halschattenplatte in ihrer Ebene gedreht, so 
ändert sich das Azimut $ und damit nach (f) auch die Intensität des aus 
dem Analysator austretenden Lichtes in der von der Halbschattenplatte 
bedeckten Gesichtsfeldhälfte, während die Intensität der anderen Gcsichts- 
feldhälfte konstant bleibt. .Wir fragen nun zunächst, ob es gewisse 
Azimute A gibt, für welche Halbschatten eintritt, d. h. für welche 
die Intensitäten der beiden Gesichtsfeldhälften gleich werden, die Halb- 
schattenplatte sich also bezüglich der Intensität des aus dem Analysator 
austretenden Lichtes so verhält, als ob sie überhaupt nicht im Strahlen- 
gang wäre. Zutreffendenfalls stellen wir die weitere Frage, ob aus 
einem solchen Halbschattenazimut und der bekannten Phasen- 
differenz / der Halbschattenplatte die unbekannte Phasen- 
differenz dö der zu messenden Platte berechnet werden kann; 
ist dies der Fall, so kennt man nach (2) auch ihren Gangunterschied g 
für die Wellenlänge A der benutzten monochromatischen Strahlung. 
Wir bezeichnen die Intensität der Gesichtsfeldhälfte, welche nur von 
der zu messenden Platte bedeckt wird, mit J’ und die Intensität der 
anderen Gesichtsfeldhälfte, in welcher sich außer der zu messenden Platte 
auch die Halbschattenplatte befindet, mit J”. Aus (1) erhält man J’, indem 


A=0 undoe= 7 oder — I gesetzt wird: 
‚ ng 0 
(3) J’ = J, sin? CE 


um J” zu erhalten, hat man in (1) einfach «= + = oder — ri einzu- 


setzen und bekommt 


; u 
Me a (cos: 2ß sin? 


VE 


# sin2ß (cos: (8 + “a sin? == — sin? r u z| Se E a, 
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wobei das obere bzw. untere Vorzeichen gilt, je nachdem a=+-7 


bzw.o= — 1. ist. 


Während die Intensität J’ der von der Halbschattenplatie unbedeckten 
Gesichtsfeldhälfte natürlich unabhängig von £ ist, ändert sich die 
Intensität J” der von der Halbschattenplatte bedeckten Gesichtsfeldhälfte 
mit 3 gemäß (4). Die Bedingung für gleiche Intensität der beiden Gesichts- 
feldhälften ist offenbar 


DH Er Te 
oder unter Benutzung von (3) und (4) 


sin 28 (cos: (? = se) (sin? 2 = I sin? 5) 


— sin? (# er z) (sin: ee sin? 4) —=l. 


(5) 


2 2 


Die Wurzeln £ dieser Gleichung liefern uns diejenigen 
Azimute der Halbschattenplatte, für welche gleiche Intensität 
der beiden Gesichtsfeldhälften, d. h. Halbschatten, eintritt; sie 
sind somit die gesuchten Halbschattenazimute, die wir jetzt näher 
zu: betrachten haben. 


$3. Die Halbschattenazimute. 


Die Bestimmungsgleichung (5) für die Halbschattenazimute zerfällt in 
die beiden Gleichungen 
(6) sin 28 — 0 


und 
cos? (? = 7 (sin: a — sin? 5) 


— sin? (# = 7 (sin? . = he sin?) = % 
deren Wurzeln wir getrennt untersuchen müssen. 

Aus Gleichung (6) erhalten wir bei einer vollen Umdrehung der 
Halbschattenplatte in ihrer Ebene ein erstes System von Halb- 
schattenazimuten, nämlich 
Ü) AI, A=3; Bm, Ber; 
es sind dies offenbar diejenigen Azimute der Halbschattenplalte, bei 
welchen ihre Hauptschwingungsrichtungen parallel zu den Schwingungs- 
richtungen der gekreuzten Polarisatoren liegen, d. h. es sind die soge- 
nannten Auslöschungsstellungen der Halbschattenplatte. Wir 
16* 
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wollen daher im folgenden das System der Halbschattenazimute (8) als 
die Auslöschungshalbschattenazimute bezeichnen. 

Ein zweites System von Halbschattenazimuten liefert Glei- 
chung (7), die nach einiger Umformung in die Form übergeht 


(9) np = TG; 


die Wurzeln dieser Gleichung schreiben wir 
2 r TE ’ r ‚ Im r 
0) Ah, BA=.—f, A=ntf, A=——h) 


wobei #’ die Wurzel mit kleinstem absolutem Betrage sein möge. Das 
System der Halbschattenazimute (40) bezeichnen wir als die Meßhalb- 
schattenazimute; diese sind offenbar nur dann reell, wenn | sin 2’ | 
<A ist, d.h. wenn 


an e|>i1>j 


ist. Wird diese Bedingung erfüllt, so werden die vier Meßhalbschalten- 
azimute (40) erhalten, wenn eine volle Umdrehung der Halbschatten- 
platte in ihrer Ebene ausgeführt wird; wie man aus (10) ersieht, liegen 
sie symmetrisch zur Halbierungslinie zweier nicht anstoßenden Quadranten, 
deren Begrenzungslinien durch die Auslöschungshalbschattenazimute (8) 
gegeben sind. Im Grenzfalle der Gleichheit bei (44) fallen die vier Meß- 
halbschattenazimute paarweise zusammen. Ist die Bedingung (11) nicht 
erfüllt, so existieren die Meßhalbschattenazimute überhaupt nicht und 
man erhält dann beim Drehen der Halbschattenplatte in ihrer Ebene nur 
die vier Auslöschungshalbschattenazimute (8). 
Wir bemerken noch, daß die Meßhalbschattenazimute im Falle 


= (+1) 


(k= 0,4,2,...)nur dann reell sind, wenn 4 — (2k + A) ist; in diesem 
Falle bleibt 8’ unbestimmt, d.h. bei jedem beliebigen Azimut der Halb- 
schattenplatte ist gleiche Intensität der beiden Gesichtsfeldhälften vor- 
handen, wie ja aus (3) und (4) auch unmittelbar folgt. Ein anderer 
Sonderfall ist der, daß tgö endlich und / = (?k + A)rr ist; dann ver- 
schwindet die rechte Seite von (9) und das System der Meßhalb- 
schattenazimute (10) geht in das System der Auslöschungshalbschatten- 
azimute (8) über. Da aber, wie wir gleich sehen werden, aus meß- 
technischen Gründen dafür gesorgt werden muß, daß |sin 4| nicht zu 
klein wird, so scheiden diese beiden Grenzfälle von vornherein aus; es 
erübrigt sich daher, näher auf sie einzugehen. 


Messung d. Gangunterschiedes einer schwach doppelbrechenden Kristallplatte. 245 


In (9) gilt das obere bzw. das untere Vorzeichen, je nachdem 


a =+7 bzw. a7 


ist. Wir können daher aus (9) folgende Beziehung für die gegenseitige 
Lage der gleichartigen Hauptschwingungsrichtungen der beiden Kristall- 
platten ablesen: 


- I A 
Besitzen {gd und 85 gleiche bzw. entgegengesetzte Vor- 


zeichen, so liegt je eine Hauptschwingungsrichtung der Halb- 
schattenplatte bei den Meßhalbschattenazimuten in denjenigen 


MB) 


Br) (EB) 


(94-32) A) 


Fig. 2. Lage der Auslöschungshalbschattenazimute $ı, 39, 33, 34 und der Meßhalb- 
schattenazimute 34, 3%, PA, P%- 


beiden nicht anstoßenden Quadranten, deren Halbierungslinie 
senkrecht bzw. parallel zur gleichartigen Hauptschwingungs- 
richtung der zu messenden Platte liegt. 

Diese Lagebeziehung ist in Fig. 2 veranschaulicht; Fig. 2 links bezieht 
sich auf den Fall gleicher Vorzeichen, Fig. 2 rechts auf den Fall entgegen- 


I En : 5 
gesetzter Vorzeichen von tgö und tg. P ist die Schwingungsrichtung 


des Polarisators, A die dazu senkrechte Schwingungsrichtung des Ana- 
Iysators. Die eine Hauptschwingungsrichtung (etwa die beschleunigende) 
der zu messenden Platte ist durch die gestrichelte Linie dargestellt, 
während die gleichartige lIauptschwingungsrichtung der Halbschatten- 
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platte in den Auslöschungshalbschattenazimuten stark und in den Meß- 
halbschattenazimuten schwach ausgezogen ist; die schwach ausgezogenen 
Linien liegen entsprechend dem Gesagten in denjenigen beiden nicht 
anstoßenden Quadranten, deren Halbierungslinie senkrecht (Fig. 2 links) 
bzw. parallel (Fig. 2 rechts) zur gestrichelten Linie liegt. 

Durch diese Ergebnisse ist die erste der beiden in $2 ge- 
stellten Fragen beantwortet. 

Wir bemerken noch, daß der in (40) auftretende Winkel $’ sich durch 
Differenzbildung aus je einem Auslöschungshalbschattenazimut und einem 
nächst benachbarten Meßhalbschattenazimut ergibt, denn aus (8) und 
(10) folgt 
(12) eh - hei ıdah- B-h— Be 
bei einer einmaligen Umdrehung der Halbschattenplatte in ihrer Ebene 
wird der Winkel 5’ somit durch die Differenzen (42) viermal bestimmt. 

Man kann aber #’ auch aus den Meßhalbschattenazimuten allein 


gewinnen, ohne auf die Auslöschungshalbschattenazimute zurückzugehen, 
da aus (10) 


2-7 -B-M-A-)-5 
(13) 


=-7-M-M=-M-M)+T 


folgt; auch auf diesem Wege wird der Winkel £’ bei einer einmaligen 
Umdrehung der Halbschattenplatte in ihrer Ebene viermal bestimmt, doch 
sind von den vier Werten (13) nur drei unabhängig voneinander, da 
die Identität 


(14) 3 -#-»]-[#-%-4] 


+3 -3]-[ -09+32]=0 
besteht. 


$4. Empfindlichkeit der Halbschatteneiustellungen. 


Die Empfindlichkeit der Halbschatteneinstellungen wird 
natürlich zunächst durch die Schärfe der Trennungslinie der beiden 
Gesichtsfeldhälften und die Gleichmäßigkeit der Beleuchtung 
bedingt. Unter sonst gleich günstigen Versuchsbedingungen wird sie 
aber auch noch von den Phasendiflerenzen d und „7 der beiden Kristall- 
platten abhängen und wir wenden uns daher jetzt der Frage zu, in 
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welcher Weise d und 4 die Empfindlichkeit der Einstellung 
der Meßhalbschattenazimute beeinflussen. 

Wird die Halbschattenplatte aus einem Meßhalbschattenazimut Ali= 
1, 2, 3 oder 4) um den kleinen Winkel + öß herausgedreht, so bleibt 
die Intensität J’ der von der Halbschattenplatte unbedeckten Gesichis- 
feldhälfte natürlich nach (3) konstant, während die Intensität der von 
der Halbschattenplatte bedeckten Gesichtsfeldhälfte von J’ in J’ + d.J" 
übergeht, wobei sich öJ” aus (4) unter Berücksichtigung von (10) 
berechnet; 6.J” ist posiliv oder negativ, je nachdem das Herausdrehen 
der Halbschattenplatte aus dem Meßhalbschattenazimut in dem einen oder 
anderen Sinne erfolgt. Für die Empfindlichkeit der Halbschatteneinstellung 
ist nun (bei sonst gleichen Versuchsbedingungen) die Schärfe des Inten- 
sitätsumschlages bei der Azimutänderung + dß maßgebend; diese wird 
durch den Ausdruck 


ee DT | 

ih 

bestimmt, den man als die Halbschattenempfindlichkeit bezeichnet. 
Berechnet man h, so ergibt sich, wie hier nicht näher ausgeführt 

werden soll, daß h um so größer wird, je größer |sin.7| und je kleiner 


tg | ist; man erhält somit eine um so größere Einstellungsgenauigkeit 


u 


der Meßhalbschattenazimute, je näher / bei (?% +4) 5 und) je näher ö 


bei 2kre liegt (k—= 0,1, 2,...). Bei zunehmender Annäherung an diese 
Grenzen werden allerdings, wie aus (9) folgt, die Meßhalbschattenazimute 
(10) immer mehr in die Auslöschungshalbschattenazimute (8) gedrängt; 
um eine deutlich meßbare Trennung der beiden Halbschattenazimutsysteme 
(8) und (10) zu erzielen, dürfen daher die angegebenen Grenzwerte nicht 
ganz erreicht werden. Diese Schlußfolgerungen lassen sich experimentell 
leicht bestätigen. 

Zusammenfassend können wir sagen, daß zur genauen Ermittelung 
der Meßhalbschattenazimute folgende Bedingungen erfüllt sein 
müssen: 

Die Phasendifferenz ö der zu messenden Platte muß hin- 
reichend nahe bei 2%.r liegen; die Phasendifferenz 4 der Halb- 
schattenplatte muß so gewählt werden, daß die Bedingung (11) 
erfüllt ist und |sin 7; hinreichend groß wird. 

Dieselben Bedingungen für eine genaue Einstellung erhält man übrigens 
auch für die Auslöschungshalbschattenazimute, wie sich aus der Berechnung 
der Halbschattenempfindlichkeit A dieser Azimute ergibt. 


248 G. Szivessy 


$5. Bestimmung der Phasendifferenz der zu messenden Platte 
mittels der Meßhalbschattenazimute. 


Aus den Gleichungen (9) und (10) folgt 
ef 
(15) gö== |sin2P’ | tg, 


wobei nach den Ausführungen in $ 3 das obere bzw. das untere Vor- 
zeichen zu nehmen ist, je nachdem die eine (etwa die beschleunigende) 
Hauptschwingungsrichtung der zu messenden Platte senkrecht bzw. par- 
allel zur Halbierungslinie der beiden nicht anstoßenden Quadranten liegt, 
in welchen die gleichartige Hauptschwingungsrichtung der Halbschatten- 
platte bei den Meßhalbschattenazimuten liegt. 


Kennt man diese Orientierung der Hauptschwingungsrichtungen in 
den beiden Platten, so kann somit nach (15) die Phasendifferenz 
ö der zu messenden Platte berechnet werden, wenn die Phasen- 
differenz / der Halbschattenplatte bekannt und der die Meß- 
halbschattenazimute (40) bestimmende Winkel %’ ermittelt ist. 
Damit ist jetzt auch die zweite der beiden in $ 2 gestellten 
Fragen beantwortet. 

Der in (15) auftretende Winkel $’ wird gemäß (43) aus den Meßhalb- 
schattenazimuten ermittelt. Diese lassen sich aber nach $ 4 nur dann 
genau bestimmen, wenn die Phasendifferenz ö der zu messenden Platte 
hinreichend nahe bei 2krr (k=0,1,%...) liegt; nur für solche Platten 
kommt deshalb praktisch die auf Gleichung (15) begründete Meßmethode 
in Frage. Von den Werten, welche sich für d aus (15) berechnen, sind 
dann nur diejenigen zu berücksichtigen, die in der Nähe von 2kzz liegen, 
während die in der Nähe von (2% + 4) liegenden in Wegfall kommen. 
Der für die Anwendungen wichtigste Fall ist der, das dö zwischen 0 
7E 
u 
der schwach dopppelbrechenden Kristallplatte, auf den sich die 
nun folgenden Betrachtungen beziehen und für den (145) die Form 


und — liegt und von 0 nur wenig verschieden ist; es ist dies der Fall 


(16) = |sin2f It 
annimmt. Zuweilen weiß man auch in diesem Fall nicht von vornherein, 


7U 7C 
ob a= +, oder Er 
schleunigende und in welchen die verzögernde Hauptschwingungsrich- 
tung der zu messenden Platte liegt; die Entscheidung läßt sich aber 


treffen, wenn die Lagen der beiden Haupischwingungsrichtungen in 


ist, d. h. in welchen Quadranten die be- 
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der Halbschattenplatte bekannt sind. Je nachdem rn positiv bzw. 


negativ ist, liegt nämlich nach $ 3 die eine (etwa die beschleunigende) 
Hauptschwingungsrichtung der zu messenden Platte senkrecht bzw. pa- 
rallel zur Halbierungslinie der beiden nicht anstoßenden Quadranten, in 
welchen die gleichartige Hauptschwingungsrichtung der Halbschattenplatte 
bei den Meßhalbschattenazimuten liegt. 

Wie wir gleich sehen werden, wird bei der praktischen Durchführung 
der Messung die Phasendifferenz 4 der Halbschattenplatte am besten zwischen 


0 und # gewählt, so daß dann 


(17) 1g0=|sin2y|-184 

an Stelle von (46) geschrieben werden kann; die eine (etwa die be- 
schleunigende) Hauptschwingungsrichtung der zu messenden Platte liegt 
dann senkrecht zur Halbierungslinie der beiden nicht anstoßenden Qua- 
dranten, in welchen die gleichartige Hauptschwingungsrichtung der Halb- 
schattenplatte bei den Meßhalbschattenazimuten liegt. 


$6. Meßverfahren. 


Aus den Ergebnissen unserer Betrachtungen ergibt sich nun folgendes 
Verfahren zur Messung der Phasendifferenz d einer schwach 
doppelbrechenden Kristallplatte: 

Man bringt die zwischen gekreuzten Polarisatoren an einem Teilkreis 
befestigte Kristallplatte zunächst in irgendeine Auslöschungsstellung !); 
dabei nehmen wir an, daß nicht bekannt ist, welche Hauptschwingungs- 
richtung die beschleunigende und welche die verzögernde ist. Ausgehend 
von dieser Auslöschungsstellung, wird nun der Platte durch Drehen des 


: . £ 7C 
Teilkreises um 45° im einen oder anderen Sinne das Azimut « = Ka. 
oder a = .. erteilt. 


Nun wird die ebenfalls an einem Teilkreis befindliche Halbschatten- 
platte, bestehend aus einem Glimmerblättchen von geeigneter Dicke, so 
zwischen die gekreuzten Polarisatoren gebracht, daß ihre Trennungslinie 
die Mitte des Gesichtsfeldes durchzieht; bei Beleuchtung mit möglichst 

4) Die Bestimmung der Auslöschüngsstellungen läßt sich auch bei einer schwach 
doppelbrechenden Kristallplatte mit großer Genauigkeit ausführen, wenn man die Platie 


mit einer 2 Platte und einer sehr dünnen Soleilschen Doppelquarzplatte kombiniert; 


vgl. G.Szivessy und C. Münster, Z. Physik 47, 357. 1928. 
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intensivem, parallelem, monochromatischem, senkrecht auf die Platten 
fallendem Lichte wird mittels einer Lupe oder eines Fernrohres scharf 
auf die Trennungslinie eingestellt!). Es ist (vgl. $ 4) gleichgültig, in 
welcher Reihenfolge sich die zu messende Platte und die Halbschatten- 
platte zwischen Polarisator und Analysator befinden; zur Erzielung 
eines möglichst großen Gesichtsfeldes bei den Halbschattenstellungen 
empfiehlt es sich jedoch, die Halbschattenplatte nahe an den Analysator 
zu bringen. 

Die Phasendifferenz / derHalbschattenplaite wird am bequem- 


sten zwischen 0 und S gewählt; da “ klein sein und zwischen 0 


7E 
und cy 


wenn 


liegen soll, so wird dann der Beuingung (11) jedenfalls genügt, 


AD» 20 


ist. Zur Erzielung einer großen Halbschattenempfindlichkeit muß / nach 
$ 4 außerdem so gewählt werden, daß sin./ möglichst groß ist; am 
günstigsten wäre demnach 4 -7, doch wird dann bei sehr kleinem 
ö der durch (9) bestimmte Winkel |2%’| zu klein, um mit einem ge- 
bräuchlichen Teilkreis noch mit ausreichender Genauigkeit gemessen 
werden zu können. Die Wahl der Größe von / wird daher von der 
Größenordnung der zu messenden Phasendifferenz ö abhängen, jedoch 
ist ein bestimmter Wert / immer für einen größeren Meßbereich ver- 
wendbar; eine Halbschattenplatte von der Phasendifferenz S = 0,1 -2rxr 
wird z. B. im allgemeinen ausreichen, um Pbasendifferenzen ö zu messen, 
die zwischen etwa 0,03.27. bis 0,004 -27r liegen. Es ist nicht schwer, 
sich aus Glimmer eine Halbschattenplatte herzustellen, die diesen An- 
forderungen genügt. 

4 muß genau bekannt sein; wegen seiner relativ beträchtlichen 
Größe läßt es sich leicht mittels einer der gebräuchlichen Methoden 
zur Bestimmung mittelgroßer Phasendifferenzen?) messen, z. B. mittels 
eines Soleilschen Kompensators mit Halbschattenvorrichtung®) oder 


4) Ist die Halbschattenplatte richtig justiert, d.h. liegen Plattennormale und Dreh- 
achse des Teilkreises parallel zur auffallenden Parallelstrablung, so wird die Trennungs- 
linie, die ja beim Drehen des Teilkreises dessen Bewegung mitmacht, bei jeder 
Teilkreisstellung durch die Mitte des Gesichtsfeldes gehen. 2) Eine zusammen- 
fassende Darstellung der Methoden zur Messung von Phasendifferenzen findet sich 
im Handb. d. Phys., herausgegeben von H. Geiger und K. Scheel 21, Kap. 48. 
(G. Szivessy). Berlin. 4928. 3) G.Szivessy, Verh. Dtsch. physikal. Ges. 21, 274. 
4949; Z. Physik 29, 372. 4924; Z. Instr. 46, 454, 4926. 
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eines Senarmontschen Kompensators (4-Piate) mit Halbschattenvor- 


richtung). 

Wird nun das Azimut der Halbschattenplatte durch Drehen ihres 
Teilkreises stelig geändert, so erhält man nach $3 bei einer Drehung 
um 360° die zu den acht Halbschattenazimuten (8) und (10) gehörenden 
Halbschattenstellungen. Wir denken uns diese Halbschatteneinstel- 
lungen ausgeführt und die zugehörigen Teilkreiszahlen abge- 
lesen, die zu den Auslöschungshalb- 
schattenazimuten (8) gehörenden Teil- 
kreisablesungen seien £, %, fa, 4, die zu 
den Meßhalbschattenazimuten (10) ge- 
hörenden Teilkreisablesungen 4, %, %, tı. 

Die Teilkreisablesungen &, ta, tz, t, 
sind nach (8) dadurch gekennzeichnet, 
daß je zwei aufeinanderfolgende um 90° 
‚auseinanderliegen, d. h. daß 

Au-ı=hbilelh —u| 
18) =|4 —4| (= M°) 
ist. Fig. 3. Lage der Teilkreisablesungen 
bei den Auslöschungshalbschattenazi- 
muten (d4, ia, fg, i4) und Meßhalb- 
schattenazimuten (Ü, %, U, Ü). 


Die Teilkreisablesungen {, &, %, & 
liegen nach $3 symmetrisch zur Hal- 
bierungslinie zweier nicht anstoßenden, 
durch 4, i, t3 und i, begrenzten Quadranten, etwa in der in Fig. 3 
angegebenen Weise; aus (12) folgt, daß dann die Beziehungen gelten 
müssen 
(19) a-4al=eB-tl=8-4=|4-4 (elf) 

Die beiden Beziehungen (18) und (49) müssen innerhalb der Beob- 
achtungsfehler erfüllt sein und liefern ein Kriterium dafür, daß jede der 
beiden Platten richtig justiert ist, d.h. daß die Normale jeder Platte mit 
hinreichender Genauigkeit parallel zur auffallenden Parallelstrahlung und 
zur Drehachse ihres Teilkreises liegt. 

Zur Messung des in (17) auftretenden Winkels 2’| benötigt 
man die Teilkreisablesungen 4, %, 4%, 4 nicht, es genügen vielmehr die 
Teilkreisablesungen , %, %, t. Mit Rücksicht auf (13) folgt nämlich, 
daß beim Drehen des Halbschattenplattenteilkreises um 360° der Winkel 
|2?’| viermal gewonnen wird: 

20) [2)=190° —|6 —&)=|90° — |. %j=]90° —|6 4! 
=|90° —|u—4ül; 

4) A. Cotton und H. Mouton, Ann. Chim. et Physique (8) 11, 455,290. 4907° 
19, 158. 1910; L. Chaumont, Ann. Physique (9) 4, 175,u 4945. 
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wegen des Bestehens der linearen Beziehung (14) sind aber nur drei 
dieser vier Werte unabhängig voneinander. 

Ist |2 5’ | gemäß (20) ermittelt, so berechnet sich die unbekannte 
Phasendifferenz dderzu messenden, schwach doppelbrechenden 
Kristallplatte nach (17) aus 


h ; Ad 
(24) tgdö= sin | 2% Bi 


wobei für ö der zwischen 0 und 5 liegende Wert zu nehmen ist; der 


Gangunterschied g der zu messenden Platte ergibt sich schließlich 
aus dem so ermittelten Wert Ö nach (2) zu 


(22) ae 


87. Beispiel. 


Zur Erläuterung soll eine der Messungen angegeben werden, die aus- 
geführt wurden, um die neue Methode zu erproben. 

Benutzt wurde ein Polarisationsspektrometer mit Glan-Thomsonschen 
Polarisationsprismen als Polarisator und Analysator. Auf dem Tischchen 
des Spektrometers befand sich ein verlikaler Doppelteilkreis; jeder seiner 
beiden Teilkreise konnte mikrometrisch gedreht werden und besaß einen 
Nonius, der halbe Minuten abzulesen gestattete. Der dem Polarisator 
zugewandte Teilkreis trug die zu messende Platte, der dem Analysator 
zugewandte Teilkreis die Halbschattenplatte. Jede der beiden Platten war 
auf einen durchbohrten Schlitten gekittet, der mittels Schwalbenschwanz- 
führung auf den zugehörigen Teilkreis geschoben werden konnte und 
sich so beliebig in den Strahlengang bringen bzw. aus ihm entfernen 
ließ. Als Lichtquelle diente eine kleine Zeiss-Mikroskopierbogenlampe 
mit Uhrwerkregulierung; von dem ausgesandten weißen Licht wurde 
mittels eines lichtstarken Monochromators ein enger Spektralbezirk aus- 
geschnitten, dessen optischer Schwerpunkt bei A = 546 mu: lag. 

Als zu messende Platte kam ein sehr dünnes Glimmerblättchen 
zur Verwendung, das mittels Kanadabalsam zwischen zwei Mikroskopier- 
deckgläschen eingekittet war; als Halbschattenplatte diente ein dickeres 
Glimmerblättchen, das frei auf einem Diaphragma aufgekiltet war. 

Die Phasendifferenz 4 der Halbschattenplatte wurde für den benutzten 
engen Spektralbezirk nach der Methode von de Sönarmont bestimmt, 


erg R 
wobei als 7 Platte ein auf diesen Gangunterschied eingestellter Soleilscher 


Kompensator und als Halbschattenvorrichlung eine sehr dünne Soleilsche 
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Doppelquarzplatte diente!). Als Mittelwert aus zehn verschiedenen Einzel- 
messungen ergab sich 


I = 40° 34,9’ (+ 4,5’) 
bzw. 
(23) 4I = 0,1126 - 277 (+ 0,0002 - 277); 
der Gangunterschied @ der Halbschattenplatte für die Wellenlänge A — 
546 mu war somit nach (2) 


G = 0,1126 A. (+ 0,0002 A). 


Der Winkel |2#’| wurde aus den beim Drehen des Halbschatten 
plattenteilkreisess um 360° erzielten Meßhalbschattenstellungen gemäß 
(20) bestimmt, wobei jede der vier Teilkreisablesungen 4, %, £,, 4, durch 
Mittelwertsbildung aus vier Einzelablesungen gewonnen wurde; im ganzen 
wurde diese Drehung des Halbschattenplattenteilkreises um 360° und damit 
auch die Messung von |2ß’| zehnmal ausgeführt, wobei zwischendurch 
gelegentlich eine Neujustierung der ganzen Anordnung erfolgte. Als Mittel 
aus den so erhallenen zehn Werten ergab sich 


(24) 122’ | = 11° 24,5’ (# 1,5’). 

Für die Phasendifferenz ö der zu messenden Platte berechnet sich 
aus (24), (23) und (24) der Wert 

Br PRTTE TER UN 
bzw. 
ö—= 0,01155 - 277 (+ 0,00003 - 27); 

der Gangunterschied g der zu messenden Platte für die Wellen- 
länge A —= 546 mu war daher nach (22) 


(25) 9 = 0,041552 (+ 0,000034). 


Zur Kontrolle wurde nun d auch mit Hilfe eines Braceschen Halb- 
schattenkompensators gemessen, der bekanntlich eines der geeignetsten 
Instrumente zur Messung kleiner Phasendifferenzen ist?); es ergab sich 
auf diesem Wege 

047 10,41’ (21,2%) 
bzw. 
ö = 0,01458: 277 (+ 0,00006 -2 77), 


und somit nach (22) 
(26) 9 = 0,01458% (+ 0,00006 A). 


4) Vgl. G.Szivessy und A. Dierkesmann, Ann. Phys. (3) 3, 515. 4929. 

2) Über den Braceschen Halbschattenkompensator vgl. G. Szivessy, Z. Physik 
6, 314. 4921; Z. Instr. 47, 448. 4927; Handb. d. Phys., herausgeg. von G. Geiger 
und K. Scheel 19, 945. 1928; Z. Physik 54, 594. 1929. 
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Der nach der neuen Methode ermittelte Wert (25) stimmt, 
wie man sieht, mit (26) gut überein; die Abweichungen liegen 
innerhalb der Meßfehler. Die neue Methode bietet jedoch gegen- 
über der Braceschen den Vorteil größerer Einfachheit. 


Ich gestatte mir auch an dieser Stelle sowohl der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft, als auch der Helmholtzgesellschaft 
für die zur Verfügung gestellten Mittel meinen verbindlichsten Dank 
auszusprechen. 

Bonn, Januar 1934. 


Eingegangen am 2. Februar 4931. 
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The Structure of ‚;? Alumina. 
By 
W.L. Bragg, F.R.S., 
(Langworthy Professor of Physics, Manchester University), 


C. Gottfried, 
(Kaiser-Wilhelm-Institut für Silikatforschung, Berlin-Dahlem) 


and 


J. West, 
(Moseley Research Fellow), Manchester University). 


(With 9 figures.) 


1. The Crystal Structure of $ A1,O,. 


Introduction. 
Alumina, AlO;, appears to exist in four forms (a, ß, y and 0)!) of 
which the « form — familiar as the mineral corundum — is alone 


stable at high temperatures (about 4000°C). Of the other forms — which 
require special methods for their production — 0. AlO, appears to possess 
the corundum structure with a much expanded lattice. The structure of 
the y form, which exhibits cubic symmetry, has not been definitely deter- 
mined, but evidence such as provided by Rinne’s study of synthetic 
spinels of composition M9Al,0; + nAlyO;?) suggests a spinel structure. 
No structure for $# Al,O,, with which we are here concerned, has hitherto 
been put forward. The crystals develop accidentally during slow cooling 
of molten alumina, their formation being assisted by the presence in 
small quantity of such substances as MgO and Na,0. 

These four forms are interesting from the point of view of coordi- 
nation ‘theory. In compounds containing other cations it is well known 
that aluminium may exist in at least two states of coordination — four 
and six. In A%,O;, where other cations are absent, aluminium still ex- 
hibits both states of coordination. For example, it is exclusively asso- 
ciated with six oxygen atoms in the « and Ö forms, but in the $ and y 
forms it occurs both within groups of four and of six oxygen atoms. 


4) See W.Biltz, A. Lemke and K. Meisel, Z. anorg. Ch. 186, 373. 4930. 
2) F. Rinne, N. Jb. Min. 58, 43. 1928. 
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A parallel case to the existence of the rhombohedral and cubic forms 
of Al,O, and the formation of mixed crystals with spinel by the cubic 
form is to be found in the oxidation of F&0, to F&0; examined by 
O. Baudisch and L. A. Welo!). Magnetite (Fe30,) has the spinel struc- 
ture. When it is oxidised at about 300° C it changes to a ferromagnetic 
form of Fe,O; whilst apparently still retaining the spinel structure. If, 
however, this higher oxide be heated above 550°C it changes to the 
more stable and familiar form of Fe&0; — haematite — which has the 
corundum (rhombohedral) structure. The analogous compounds C0;0,, 
CoO.Co,0; and the higher oxide C0,0,.2 Fe,O, examined by S. B. Hen- 
dricks and W. H. Albrecht?) are also considered to possess the spinel 
structure. 


In our examination of the structure of {he $ form we have used 


quantitative methods of X-ray analysis. The problem has, however, 
presented many unusual difficulties and these have prevented our analysis 
from being so direct, and therefore our solution as unique, as we might 
otherwise have reasonably hoped. Nevertheless we believe that the 
structure we propose is correct in its more fundamental aspects. We 
shall refer to these difficulties as {hey arise; they are concerned with 
the physical character and chemical composition of the malerial available, 
and with uncertainlies relaling to the appropriate space group. 


2. Unit Cell and Space Group. 


The unit cell and space group were originally determined by S. B. Hen- 
dricks and L. Pauling?) and by C. Gottfried®). Rotation and Laue 
photographs were consistent with the three space groups D},, CO, and D},. 

Our own work is in agreement with ihese results. Tests to examine 
the possibility of a larger unit cell gave negative results. In particular, 
a careful examination of the spectra from (0004) using the ionisation 
spectrometer, failed to reveal evidence for a cell of length greater than 
that adopted. Our measurements gave for the hexagonal cell 


a—= 556Ä 
e—= 22.55 Ä. 


X-rays alone cannot distinguish between the three above space groups, 
but a study of the eich figures (kindly carried out for us by Professor 
Ernst of the University of Münster) and the absence of a piezo-electric 


) O0. Baudisch and L. A. Welo, Biochem. J. 64, 753. 4925; 65, 215. 4925. 
)S.B. Hendricks and W H. Albrecht, Ber. 261, 2153. 1928. 
3) S.B. Hendricks and L. Pauling, Z. Krist. 64, 303, 4937. 
4) C. Gottfried, Z. Krist. 66, 393. 1928. 
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effect are consistent wilh D!, only. We have therefore based our work 
on this space group although actually there are objections to all three 
space groups. 


Chemical Composition and Space Group Difficulties. 
Assuming the formula AlO, the earlier investigators assigned twelve 
molecules to the cell. However, the chemical literature and a direct 
determination of the density and chemical composition of our material 
suggests a somewhat revised formula. The cerystals used by us were 
prepared by the Norton Company, U.S.A., and are identical with those 
described by one of us (loc. cit.) and analysed by Dr. E. Spuhrmann. 


RS 
(Bx u x 
denne tennnn En 


Fig. A. Projection of unit cell on (0004). The large circle represents on oxygen atom 
- (r=4.35 A) drawn to same scale as main figure. 


They occur as thin hexagonal plates parallel to (0004), a plane of perfect 
cleavage. According to all observers the presence of certain substances 
assists the formation of the crystals and, according to C. W. Stillwell!) 
the presence of Na,O is essential; in some analyses for example the 
Na,O content reached about 5%. 

We find that on a basis of 36 oxygen atoms to the unit cell the 
chemical analysis gives 4.02 sodium atom and 23.74 aluminium atoms 
resulling in a density 3.39. On a basis: of 35 oxygen atoms to the cell 
we get 0.991 atom of sodium and 23.07 atoms of aluminium giving a 
density 3.30. Finally, an assumption of pure AlO; gives a density 
3.34. A direct determination of the density gave 3.30 & 0.014 thus 
supporting the second case. If, however, we assume our unit cell 
to contain 4 sodium, 23 aluminium and 35 oxygen atoms the three 
suggested space groups will be strietly inconsistent since the lowest 
number of equivalent points is two. 


1) C. W. Stillwell, J. physical Chem. 80, 1445. 4926. 
Zeitschr. f. Kristallographie 77. Bd. 47 
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We shall, nevertheless, assume this composition and shall suppose that 
certain of the atoms occupy in a random manner the position which — 
according to Di, — are available for them. Of the symmetry elements 
in Di, the following (see fig. 1) may be noted: 

There are hexagonal screw axes (denoted by H) digonal screw axes 
(D) and trigonal rotation axes (7, 7’) parallel tho the c axis. There are 
“vertical” reflexion planes perpendicular to (0004) and passing through 
the trigonal axes (see thick lines in fig. 1). There are also “horizontal” 
reflexion planes parallel to (0004) and c/2 apart. Symmetry centres in 
the cell are situated on the hexagonal and digonal screw axes, and are 
halfway between the horizontal reflexion planes. As origin of coordi- 
nates we have taken a symmetry centre on the hexagonal axis. 

In addition to the above symmetry elements there are certain 
positions in the cell which are of special interest to us. They are 
situated on the vertical reflexion planes half way between the hexagonal 
and digonal screw axes, and are indicated by the letters 7 and Y’ in 
fig. 1. We find that all the atoms in the cell are so distributed that 
when projected on (0001) they occupy the lettered points in fig. 1. 


Experimental Data. 


Using RhK,, radiation absolute measurements of the intensity of re- 
flexion were made from the face (0004) for all planes up to the forty 
second order (corresponding to sind = 0.575); these results are collected 
in Table III. Absolute measurements (observed through the crystal slip) 
were also made for all planes in the prism zone corresponding to 
sind <{ 0.6; these are given in Table I. A further series of absolute 
measurements through the slip were made for certain sets of pyramid 
planes: these are contained in Table II and VI. Since thin crystal plates, 
parallel to (0004), were alone available it was not possible to calibrate 
measurements through the slip by means of measurements from correspon- 
ding prism faces in the usual way, and thus link up in a satisfactory 
manner all the experimental data. Happily, certain planes in the prism 
zone (measured through the slip) were found to be normal, and it is 
therefore not likely that there can be serious discrepancy between, say, 
data obtained by reflexion from the basal plane and data oblained through 
the slip. 

The observed linear absorption coefficient was u, = 5.6. The adopted 
extinction coefficient was 9= 3.5 x 103 for the planes (0002) and 
9=1.8x 103 for reflexions observed through the slip (most of which 
were too weak for extinction to matter). 


ni 
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3. The Columnar Character of the Structure. 


That all the atoms are arranged in columns parallel to the e axis 
and passing Ihrough the points H, 7, D and V (and, therefore T’ and 
V’) of fig. 4 can be deduced by a consideration of ionic sizes or of the 
experimental data. 


Consideration of Ionic Sizes. 

Assuming the usual diameter for the oxygen atom (2.7Ä) there is 
actually no option in D}, but to place the oxygen atoms on (or very 
nearly on) the above mentioned columns. This will perhaps be clear 
from fig. 1 in which the projection of an oxygen atom on (0004) in the 
unit cell is indicated by the large circle. An examination of the available 
places for the aluminium atoms amongst the resulting groups of oxygen 
atoms then makes it highly probable that the aluminium atoms are also 
on these columns. 


Consideration of Experimental Data. 

The reflexions are found to possess features which can only be ex- 
plained by a columnar structure of the type described. For instance, 
consider the spectra relating to the prism zone. If all atoms are situated 
at one or other of the points H, T or 7’, D, V or V’ in fig. 1, it follows 
that the contributions of these atoms to the structure factor gives rise 
to four characteristic sets of reflex- 
ions with indices m, n, m+n, o viz. 

Type (A) m and n even and 
(m —n) a multiple of six. 

Examples: 

-(22%0), (6060), (4480), (28100). 

Type () m and n even, and 
(m —n) not a multiple of six. 

Examples: 

(2020), (4040), (2460). 

Type (d) Either or both m and n 

odd; and (m — n) a multiple of three. 


Examples: 
(1420), (3030), (1450). 
Type (b) Reflexions not included Fig. 2. Graphs based on Table (prism 


in above classes. zone speclra). 
47* 
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In Table I the reflexions are arranged in groups according to these 
four types. 


Table I. 


F (experi- 
Intensity mental) 
observed |corrected 
through slip for 


Intensity 
observed 
through slip 


corrected | Indices 


for 


Indices 


extinction extincetion 
Type ta) Type (ec) 
(2270) | .a2ı |4106.0><10=°| 2581) (2030) | 128 | 7.5><100 32.3 
(6060) | 383 | 28.0 430 (4050) | .255 | 2.8 27.6 
(4480) | .u42 | 16.5 4106 (2450) | .338 | 0.9 18.9 
(28700) | .585 | 4.9 65 (2650) | .60 | 0.20 14.0 
(66120) | .663 | 2.85 53 (8080) | .510 | 0.08 7.0 
(120730) | .765 | 1.00 33 (46100) | .556 | 0.05 6.4 
Type (b) Type (d) 
(1070) | .064 ! 0.30 4.3 (1130) | .110 | 36.0 80 
(1230) | .169 | 0,60 10.5 (3030) | .191 110.5 48.5 
(1370) | .230 (1450) | .292 | 3.7 35.4 
(2350) | .278 (3350) | .332 | 2.4 30.0 
(5050) | .319 (2570) | .399 | 4.40 26.2 
(1560) | .355 trace very | (3690) | .506 | 0.44 17.3 
(3470) | .388 small | (33700) | .ss2 | 0.30 15.6. 
(3580) | .446 
(4590) | .498 


In fig. 2 the observed F values for the four types of planes are 
plotted against sind. It will be seen that the points lie on four smooth 
curves. This can only be explained by an arrangement of atoms at 
the points H, T, D, V in the projection upon (0001), for otherwise the 
points would be irregularly distributed. In particular, it will be noted 
that the F' values for curve (a) are by far the greatest, being in fact 
normal according to this arrangement. Advantage was taken of this 
grouping into sets to use the smoothed curves in order to obtain F 
values, thereby eliminating experimental errors (see the results in Table V). 

The columnar structure was further checked by comparing the 
observed values of F for the basal spectra (000!) with the pyramid 
reflexions (22% 7), (#487), and (6062) where ! has a series of even values. 
Although the actual values of F are different for any given value of |, 


4) When it was clear that spectra of type (a) were normal, the F' values were 
adjusted by a constant factor to be comparable with the calculated values. This 
constant was then used for all the spectra observed through the slip. 


The Structure of 3 Alumina. 261 


owing to the differences in glancing angle, Ihe sets are closely parallel 
(see Table Il). This is a proof of the columnar structure, for, if the 
structure factor for the reflexion (0002) is 


Alfa) + B(fo) 
then A and B — the numbers of atoms of aluminium and oxygen 
respectively contribuling to (0002) — have the same values for the 


pyramid reflexions in question as well. This is illustrated by fig. 3, 
and, indeed, follows at once from the expression for the structure factor 
given below. 
Table II. 
Results for planes (22% 7), (248!) and (6061). 


(22% )) (448) (606 }) 

4 Observed F Observed F Observed F 
sin‘ | intensity |(experi-| sinO | intensity |(experi-| sino | intensity |(experi- 
through slip| mental) through slip|mental) through slip | mental) 

I 

2 |0.222 [12.3100 54 0.048 11.311070 97 | .384 | 2.310761 34 

4| .227 |44.4 iss |.445 |1.70 30 | .387 | 3.4 36 

6| .236 | A, | 16 | .449 | 0.24 I .394 | 0.27 10 

8| .246 | 4.5 I 34 .455 | 0.48 45 .398 | 0.62 16 

10| .260 | 0.10 I 3.5 | .462 | 0.05 3.5 | .s06 | 0 () 
12| .275 | 0.47 40 474 | 0.08 5.8 | .416 | 0.06 4.6 

14 .292 | 15.0 : 60 |.482 |1.28° 23 ‚128 | 2. 29 

16) .311 | 0.5 Pr 9 .493 | 0.23 9 .440 | 0.29 40 

18| .330 | 6.2 37 .506 | 0.94 47 .455 | 4.8 27 

20| .351 | 6.5 38 .520 | 2.08 236 .470 | 2.3 30 

33 |..3734 — 0 .534 | 0 0 .486 | 0 0 

24| .395 | 1.3 37 .554 | 2.30 26 .504 | 3.2 35 


Fig. 3 represents a projection of the unit cell on (1010). For simpli- 
city only a few of the atoms are shown. The planes represented by 
the traces AD, EF and BC are the (2240) planes and are normal. 
Consider the (2226) planes (represented by thick full lines) and the (0006) 
planes (represented by thick broken lines), and consider any atom, say @. 


er HG 
The phase factor for @ with respect to the (2246) planes in HE Ir. 


But this is also the phase factor of @ with respect to the planes (0006). 
And, generally, the phase factor of any atom is identical for the two 
sets of planes, provided the atom lies on the lines AD, BF or BC. 
Further confirmation of the columnar structure is provided by the 
special absence of certain groups of spectra viz (1452), (3032) and (6062) 
when Z is odd — although they are permitted by the space group 


adopted. 
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The above features of the experimental data are implied in the 
following expression for the contribution factor obtained for the unit 
cell when all the atoms lie on the vertical reflexion planes. 


Factor=4cosi(/® — 95) [cos {{h—k)O + Ior/2) + cos{(h+ 2k) d + 1/2} 


where 


+ cos{?h+%)0 — In/2)), 


09, =2nx/a, x being the coordinate along the a axis 


0, =2nx/a, % being the coordinate along the ec axis. 


Fig. 3. Projection of unit cell on (4120) 

showing traces of planes (2270), thin ver- 

tical lines; (2276), thick oblique lines; 

(0006), horizontal broken lines, A few 
atoms only are included. 


Type (a) 


we conclude from the foregoing 
that all the atoms are arranged 
with a considerable degree of exact- 
ness on the columns conveniently 
termed H, T, Dand V. Our prob- 
lem is therefore to find the distri- 
bution of atoms amongst and along 
these columns. 

It would appear possible, by 
taking advantage of special features 
of the speetra — such as those out- 
lined above — to proceed directly 
to a fairly complete solulion of our 
problem. For example, considering 
the spectra from the prism Zone, 
if Ha, Ta, Da and Ya be the 
numbers of aluminium atoms on the 
columns H, T, D, V respectively, 
and if H,, Ty, Du, Vo represent the 
corresponding distribution for the 
oxygen atoms, the equations to the 
four curves (a), (b), (c) and (d) of 
fig. 1 are 


(Ha + Ta + Da +Va)fa + + n+D+PV)h=F, 


Type (b) 


(Ha—! Ta—$- Dat Ya)fa+H—4-n—4:Do+4- V)n=F, 


Type (e) 


Ha—4- Tat Da— 4 VYa)fat+(— 3 R+D—$ N)h=F, 


Type (d) 


(Ha+Ta—yDa—4Va)fa+ (HH +Nn—4:D—!M)h=FR 
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where F is the ordinate for any point on the curve considered, and 
faı, /o are the atomic scaltering factors corresponding to the glancing 
angle the sine of which is the abseissa of this point. The solution 
of these equalions would give the distribution of atoms amongst our 
columns. 

Further, we have already noted that, due to ihe columnar arrangement 
the four sets of planes (0002), (22% 7) (4482), (606 !) have the same coeffi- 
cients H4r, Hy etc. allhough they occur at widely different glancing angles. 
We can therefore write down for each value of l four equations of 
the type 

Alfa) + Bf) = F. 


Substituting in these equations the values of the atomic scatlering 
factors, far and /, appropriate to each glancing angle, and the observed 
values of F for each reflexion, we have four equations for the two 
unknowns A and B which can be solved. We thus oblain the separate 
contributions of aluminium and of oxygen to each reflexion, and this 
gives us information about the distribution of atoms along the columns. 

Actually, for a variety of reasons, we were not able to give full 
significance to the solutions of the above equations, although we were 
able to obtain very valuable informatjon from them. In the first place, 
the thin cleavage plate available was not ideal material for quantitative 
measurements, and this, along with the difficulty of measuring the many 
weak spectra, introduced some uncertainty into the numerical values for 
F (observed). It is true this uncertainty was small, but it became im- 
portant when one wished to proceed rigorously to a solution of the 
numerical equations. There were in addition the space group difficulties 
already mentioned. Under these circumstances the fact that the atomic 
scattering factors for aluminium and oxygen are not very widely different 
increased the difficulty of distinguishing between structures which — 
whilst differing in ihe respective distributions of aluminium and oxygen 
amongst the above columns — agreed in having the same total number 
of atoms on each column. Happily only two feasible structures of this 
type were found; they are discussed below. 


4. The (0007) Spectra. 


For information with regard to the arrangement of atoms along the 
columns H, T, D and V we examine the (0001!) spectra. 

Consideration of ionic sizes alone is again suggestive. Thus, the ec 
spacing which = 22.55 Ä(=10%x 2.255) suggests that there are ten 
layers of oxygen aloms arranged in some form of close packing with 
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the pseudo-hexagonal axis perpendicular to (0004) — an arrangement 
consistent wilh the columnar structure already found. The unit cell is 
capable of accommodating 40 oxygen atoms in this manner. Since 
therefore only 35 are present, we require to find the precise form of 
close-packing and the positions of the five vacant places. We then require 
to find the distribution of the 23 aluminium atoms and the position of 
the sodium atom. 


Table III. 
(0002) spectra. 


Inöices | sind Observed Intensity | F’ (experimental) | 7 (caleulated) 
from face of crystal corrected 
—— = 
(0002) 0.027 267 >< 108 large 89 
(0004) .055 440 48 119 
(0006) .082 2.8 12 iE 
(0008) .409 46.4 60 42 
(00040) „137 61.4 82 69 
(00042) 164 0.8 9 13 
(00044) .192 57.0 93 108 
(06046) .219 trace —_ 7 
(00048) .246 44.8 48 44 
(00020) .247 21.0 62 74 
(00022) .304 0.4 8 40 
(00024) „328 11.6 51 77 
(00026) .356 2.5 24 38 
(00028) .383 9.6 52 67 
(00030) RTL 0.8 45 35 
(00032) .437 3,4 32 78 
(00034) .465 trace —_ hy 
(00036) „494 1.2 24 30 
(00038) .520 4.0 20 16 
(00040) .547 1.4 24 26 
(00042) .575 0.45 8 7 


That the oxygen atoms are arranged in ten layers parallel to (0004) 
is directly dedueible from the experimental data for the planes (00040), 
(22440), (44810) and (60640) for which as explained above the number 
of atoms contributing is the same. Neglecting the sodium atom and, 
in this case, the unimportant corrections for extinction, we may proceed 
to an approximate solution of the four equations of the type discussed 
earlier, [viz A(f4aı) + B(f) = F]. We find that (00040) is sensibly normal 
in oxygen atoms and that these are opposed by about half the aluminium 
aloms. This conclusion was borne out by a subsequent examination in 
a similar manner of the other (000!) spectra. 
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d. Two Possible Structure Types. Relation to Spinel. 


We have seen that the structure must be columnar in character and 
that the oxygen atoms are arranged in ten layers parallel to (0004). 
It follows that these oxygen atoms are arranged in the main in accord- 
ance wilh some form of close-packing. 

Since the formula adopted for the cell (1 Na + 23 Al -+ 350) is not 
very different from that based on pure AO, (24 Al + 360) and since 
the latter alone can satisfy strictly the space group requirements, it 
was convenient first to examine what arrangements of 24 Al and 360 
atoms could be found which, whilst providing a “reasonable” structure, 
could explain the general character of the experimental data. Two such 
structures which we shall call A and B were found; they are discussed 
below. We then modified these structures in such manner as to satisfy 
the experimental data and the chemical composition whilst violating the 
space group D}, as lillle as possible. The resulting modifications are 
termed A’ and B’ and the final step was to decide between these two 
structures. 


(c) 
Fig 4. Projection of Structure A on (0004). A block of structure representing one 
quarter of the unit is built up by the superposition of (c) on 'b; and (b) on (a) simil- 
arly nunıbered atoms being identical. This block is then repeated along the c-axis 
according to tlıe scheme in fig. 6. 
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Explanation of Conventions in figs. 4—6. 


Owing to the length of the c-axis it is convenient to represent Ihe 
structure in sheets parallel to (0004). Each sheet comprises two layers 
of oxygen atoms (indicated by open circles in the diagram) aluminium 
atoms being contained between these layers. These layers are numbered 
1, 2, 3 as they occur in sequence along the c-axis starting near the 
centres of symmetry (see for example fig. 6). It is sufficient owing to 
the symmetry to represent the structure along one quarter of the c-axis. 
Thus, the layers with negative numbers are derived from those with 
corresponding positive numbers by inversion about the centres ofsymmetry. 
Structure A is built up by combining the three figs. 4 (a) (b) (c) by 
placing (c) on (b) and (b) on (a), similarly numbered oxygen atoms being 
identical. The outline of four unit cells projected on (0004) is shown. 
The aluminium atoms are not shown but their positions may be inferred 
from the valency bonds. Valency bonds from the four-coordinated alu- 
minium atoms are indicated by short broken lines; those from six 
coordinated aluminium atoms by short full lines. Arrows denote the 
upward trend of a bond starting from an aluminium atom. Fig. 6 shows 
schematically the composition of the layers of aluminium and oxygen 
atoms parallel to (0004) for the two structures A and B!). 


Structure A. (See figs. 4 and 6.) 


In any plane parallel to (0004) there is space for four oxygen atoms 
in contact. In this structure (A) the layers of oxygen atoms numbered 
(1\, (2), (f) and (2) are arranged in hexagonal close-packing about the 
plane of symmetry centres. The layers (1) and (T) are held together 
solely by four-coordinated aluminium atoms contained within certain of 
the tetrahedra of oxygen atoms available, whilst the-layers (1) and (2) — 
and therefore (1) and (2) — are held together solely by six-coordinated 
aluminium atoms. The oxygen layer numbered (3) which lies on the 
reflexion plane is not close packed — although there is room for four 
atoms only two are present. These atoms form with the oxygen atoms 
in layer (2) two tetrahedra within which are found aluminium atoms. 
The structure then repeats symmetrically across the reflexion plane. 

It is seen that whilst the planes (2), (7), (1) and (2) form a block 
of the structure in which the atoms are held together fairly strongly, 
this block is but weakly held to the corresponding block across the 
rellexion plane. This could well explain the very perfect cleavage parallel 
to (0004). 


4) In building up the other structures B, 4’ and B’ a similar procedure is _ 
followed using the appropriate figures as explained under each structure. 
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Structure B. (Figs. 5 and 6.) 


This structure is really similar in character to the A structure except 
that the layers of oxygen atoms (1), (2), (T) and (2) are now arranged 
in cubie close-packing. The alteration aflects ihe distribution of the 
aloms amongst the columns but the arrangement in planes parallel to 
(0004) (see fig. 6) remains the same. 


Reflexion Plane 


24Altetrahedra) - - 


J4tlaetahedra)- -- - 


1Alffetrahedron] - - - 
1Alffetrahedron]: - - - 


Fig. 5. 34 focahera)- - - - 


Fig. 5. Projection of structure B on (0004). 2ulfferahenrg) --- 
The succession of layers is similar to that 
described under fig. 4. Reflexion Plane 


Fig. 6. Projection of Structures A and B on prism 

face (schematic) showing arrangement of oxygen 

atoms (open circles) and aluminium atoms (full 

circles) in layers parallel to (0004). Asterisks 
denote symmetry centres. 


The Modified Structures. 
We have from the structures A and B to remove one Al and one 
O and to introduce one Na atom, and we must do this in such a way 
as to improve the agreement with the experimental data. ‘The most 
obvious place to make this change is on the reflexion plane. If we 
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remove one oxygen atom from layer (3) — on the reflexion plane — 
one must remove the two four coordinated aluminium atoms associaled 
with it. One of these aluminium atoms must be introduced elsewhere 
in the structure — not necessarily as a four coordinated atom — and 


1Alffetratedron)- - - 
sAlloclahedra) - - - 


1Alfetrahedron) - = - 

i 1Alloctahearen)- - - 

Fig.. 8 1Aljtetrahedton)- - - - 

Fig. 8. Portion of Structure B’ projected on Alctahedra) -- - 

(0004) showing optional positions for sodium 747 /fehahedra}--- 

atoms in same plane as the oxygen atoms 
numbered 3, 


Fig. 9. Projection of Structures A’ and B’ on 
prism face (schematic). The large circle represents 
a sodium atom. Comparison with fig. 6 will make 
clear the modifications made to the preliminary 

structures A and B. Fig. 9. 


we have to find a place for the sodium atom. A place to put back the 
Al atom is found between layers (1) and (1) on the hexagonal axis [see 
fig. 7 (a)] where it becomes six-coordinated. This position is analogous 
to the position occupied by an aluminium atom in {he structure of spinel. 
The Na atom has plenty of space on the reflexion plane and might 
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oecupy the position vacaled by the superfluous oxygen atom — its 
coordination would then be six — or it might be associated with more 
than six oxygen aloms. Two alternative positions in structure A’ [built 
up from figs. 7 (a), 4 (b) and 7 (b)] are shown in fig. 7 (b) — which 
corresponds to fig. 4 (c) — by the large shaded circle on the hexagonal 
axis and the large broken circle on the trigonal axis. A similar set of 
alternative positions for Na in structure B’ [built up from figs. 7 (a), 
5 (b) and 8] is given in fig. 8 [corresponding to fig. 5 (ce). Now, since 
the lowest number of equivalent points in the space group D,;, is two, 
and we are dealing with an odd number of Na, Al and O atoms, we 
have to compromise by supposing that the introduction of one Al between 
the oxygen layer (1) and (T) only occurs once per cell. Similarly with 
the removal of an oxygen alom and the introduction of one Na atom 
at the reflexion plane. And, since one cannot find any indication of a 
larger cell, we suppose this change to occur in a random manner through 
the crystal. The general arrangement in one unit cell will perhaps be 
clear from fig. 9 which applies to both structures A’ and B'. 


The effect of introducing an additional aluminium atom between the 
layers (4) and (f) in fig. 5 (a) is to cause that part of structure B 
comprising the layers (1), (2), (1) and (2) to reproduce the structure of 
spinel (Mg in MgAlO, being replaced by Al). This is very suggestive 
in view of Rinne’s work on the mixed crystal series M9y AO, + n AlyO3 
and the structure of y AlO, to which reference has already been made. 
These spinel-like blocks wbich form the basis of the structure B’ are 
linked together by weak bonds across the reflexion plane. When this 
modified form of fig. 4 (a) is built into the A structure a block of structure 
somewhat like that of spinel is obtained, the distinction being that instead 
of oxygen atoms in cubic close-packing, we now have them in hexa- 
gonal close-packing. This latter packing causes the valency bonds in the 
4’ structure to be less symmetrically arranged about some of the atoms 
than is the case with structure 5’. On these grounds alone we incline 
to the latter struclure. 


6. Confirmation of Structure B'. 


The arrangements A’ and B’ are identical as far as the disposition 
of atoms in sheets parallel to (0001) is concerned. The arrangement 
we propose with its ten layers of oxygen atoms and distribution of 
aluminium atoms amongst tetrahedral and octahedral positions immediately 
explains the more salient features of the basal reflexions. By adjusting 
parameters slightly the whole set of twenty-one spectra from (0004) are 
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very salisfactorily explained (see Table II). The agreement is so good 
that the ‚arrangement in sheets is fully confirmed. 

It is more diffieult to distinguish between the two structures A’ and 
B' which differ in the way in which the aluminium and oxygen atoms 
are divided between the H, T, D and Y positions, for these distributions 
agree approximately in placing the same total number of atoms on the 
various columns, 


The constitution of the columns based on the two most promising 
arrangements A’ and B’, for which the parameters are given in Table IV, are 


Structure 4’ Structure B’ 
H 5Al +20 ANa +1Al+4O 
T 1Na + 64Al+90 104170 
D 12Al 120 
4 240 42 Al+120 


These distributions lead to the following contributions in atoms to re- 
flexions from the prism zone termed types (a), (b), (c) and (d). 


Number of contributing atoms 
Type Structure factor m 
Structure 4’ | Structure B’ 
be DET ıNa+234l+350 | ıNa+234l+350 
b) ! H— Tja —D/3+Vje | —4Na— 2Al+130 ıNa— 24Al— 140 
() | H-Ta+D — Via | —4Na-+1ıAl—4440 | ANa— 10Al+ 640 
d) I HA+T — Ds — Vs ıNa+ 741+30 | ı4Na+ 741+30 


Both structures are seen to give the same contributions to (a) and (d) 
types of reflexion so that the choice between A’ and B’ for the prism 
zone data depends on the (b) and (c) types. The observed and calculated 
values of F for both structures for all four types of reflexion are given 
in Table V. 

Neither set of calculated values agrees as well with‘ observation as 
one is accustomed to obtain in quantitative work. This might be ascribed 
partly to the difficulties mentioned in $ 3 and partly to our assumption 
throughout of an ideal columnar arrangement. At the same time the 
evidence in favour of structure B’ is stronger than for 4’. For example, 
the results for type (c) for structure A’ gives a marked maximum about 
sind = 0.2 which is absent both in the experimental results and in the 
results caleulated for structure B’. More definite experimental support 
for structure B’ is to be found in the general pyramid spectra a group 
of wbich is collected in Table VI. We have finally the fact already noted 
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that the distribution of Ihe valency bonds about the oxygen aloms is 
more satisfactory in structure 3’ than in A’. 

In adopting 5’ as the correet structure we feel that the spinel-like 
blocks in this structure are definitely established. At the same time it 
is somewhat difficult to be sure to what extent Ihe arrangement of atoms 
on the reflexion plane — e.g. the exact position of the Na atom — 
is random. 

In $ 2, when discussing the chemical composition and Space Group 
difficulties, we referred to the fact that in some analyses of material 
used by C. W. Stillwell the Na3O content was about 5%. This seems 
to indicate that the ideal formula for the unit cell to which £ alumina 
tends might be Na,Aly0;,. Such a formula would be consistent with 
D}, and would fit in well with a modification of our proposed structure 


77) 
Table IV. 
Parameters for the two structures discussed. 


Number of equivalent Position of atom in 


I 
Bade N asıber. positions according 0 03 03 | projection on (0004) 
atom of atoms to Di, | en 
Structure 4’ 
Na m 2 0° 0° 90° | 7 
Al, 4 2 0 0 0 H 
Alp 4 4 2/3 4 /3 8 T 
Ale 12 12 7 7 38 D 
Al, g 4 An/3 | 27/3 64 1% 
Aly 4 4 0 0 64 H 
Q, 12 [P n/3 | n/a | 18 v' 
OÖ 4 4 An/3 | 2/3 18 T 
(07 4 | 4 2 u/3 4 1/3 52 je 
Op 1a 42 An/3 | n/3 52 V 
0 sem) 2 () 0 90 H 
Or 4 | 2 4/3 2/3 90 r 
B’ (adopted structure). 
Na A g 0 0 90 H 
Bu? 2 4 2 0 0 0 H 
Al, 4 4 In/3 | An/3 8 T: 
Alg 12 12 an/3 | n/3 | 38 V 
Aly 3 4 2n/3 | An/3) 64 | 7 
Aly 3 4 4n/3 | an/3 | 64 I 
04 12 12 a/3 | 2n/3 | 48 14 
(077 4 in/3 | 2/3 | 48 T 
Og R & 0 0 52 H 
O0» 1% 12 7 7 52 D 
O5 44 2 27/3 | 4n/3| 9 an 
Or 44 2 4n/3 | an/3| 90 | Tu 


’ 
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Table V. 
Prism Zone Spectra. 


In this table the experimental results of Table I have, by means 
of fig. 2, been expressed in more convenient form. 
—e ee TEE 

Type @ | Tmeb) | Type) | Type (a 


Feale.)| Fobs.) | F(cale.) 


Sin® |'M(obs.) | Fleaie)! Flops. | Ficale.) | Flobs) 


A’andB| | a | p | | yÜ | B | AandB' 
0.4 Ben 777 9 En 15| 33 Iso |] » y2 
0.2 282 | 282 | 10 73) 1535| so as |70| 48 64 
0.3 182 | 184 SIT a Isa | 7 
0.4 193 | 1ga| jtooweak| | | u |elız| 3 30 
0.5 84 83 = | 5I s Ja || as 21 
0.6 59 71 A Be DE 6 Jı3 || a8 44 
Table VI. 
(Further Spectra from pyramid planes.) 
> 4 Observed Intensity F (experimental) F (caleulated) 
ar 3 nn through slip <orrectad pr | B 
(1071) 16 
(1072) 18 
(1073) 19 
(2033) 58 
(2024) 7 
(2026) 69 
(3036) 63 
(4074) 9 
(4078) 37 
(3366) 42 
(50540) 10 


B' which results when we modify the original structure B (with the 
formula Al,0;,) in the manner described above, but in such a way as 
to satisfy the Space Group. For example, when we remove an oxygen 
atom from one horizontal reflexion plane in the cell, in structure B we 
ought also, according to D},, to remove its related oxygen atom from 
the second reflexion plane. This operation removes four associated 
tetrahedral groups of oxygen atoms, and, therefore, four Al atoms from 
the cell. If we now introduce two additional Al atoms in the six 
coordinated posilions at the centres of symmetry on the hexagonal axis 
[see Fig. 7 (a)] we obtain two spinel-like blocks of structure per unit 
cell — in contrast to the one block proposed for the adopted structure 
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B‘. Finally we introduce two Na atoms in the cell in one of the positions 
available on each horizontal reflexion plane. The resulting structure may 
then be regarded as consisting of spinel-like blocks — the Mg in MgALO, 
being replaced by Al — arranged in layers parallel to the basal plane and 
weakly held together across reflexion planes by sodium atoms and by four 
— coordinated aluminium atoms. 

In conclusion one of us (C.G.) wishes to express his best thanks 
to the Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft for a grant in aid 
of the work. 


Summary. 
The structure öf AlO, is hexagonal with axes 
a—= 5.56Ä 
c—22.55Ä. 
Physical properties of the erystal indicate holohedral symmetry and the 
X-ray examination suggests the space group D},. 

The solution of the structure presents unexpected difficulties. The 
high symmetry of the space group appears to limit the arrangement of 
oxygen atoms to a few well defined alternatives which agree in having 
ten layers parallel io the basal and cleavage plane (0004). This in turn 
provides certain alternative positions for the aluminium atoms within 
tetrahedral and octahedral groups of oxygen atoms, and it was expected 
that, with the help ofthe considerable amount of quantitative experimental 
data available, an early decision between the various alternatives would 
be made. Actually, the problem was not so simple. 

In the first place, assuming twelve molecules of AlO; to the unit 
cell —- in approximate agreement with ihe observed density — we were 
unable to find any way of arranging the atoms in accord with the space 
group which could explain the experimental results. It is easy to find 
an arrangement which is in approximate accord with the data but the 
differences are too large to be due to experimental error, and cannot 
be reduced by slight changes of parameters. In the second place the 
chemical analysis and density suggest for the composition of the unit 
cell not 24 Al + 360 but Na + 23 Al 350 a number of atoms which 
cannot be arranged in striet accordance with the space group. The 
structure we propose — termed structure B’ — is a modified version 
of a structure B which was itself derived in accordance with D}, assuming 
24Al and 360 atoms in the unit cell. The modification consisted in 
removing one oxygen atom and two four-coordinated Al atoms associated 
with it from a certain region of the unit cell, and introducing elsewhere 
a sodium and a six-coordinated A/ atom. Such a modification violates 
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the space group conditions, and since we were unable to find evidence 
of a larger unit cell, we suppose the modification to have a random 
character. 

The structure adopted may be described with reservations as follows. 
Parallel to the basal plane (0004) — a plane of highly perfect cleavage 
— are sheets of aloms such that four layers of oxygen atoms with 
associated aluminium atoms form a structure like that of spinel if Mg 
in MgAlO, be replaced by Al. These sheets are bound together across 
reflexion planes partly by pairs of tetrahedral groups of oxygen atoms, 
containing Al atoms, whose common vertex lies on the reflexion plane 
and whose bases are part of the spinel-like sheets, and partly by Na 
atoms Iying on the reflexion planes. The binding across the reflexion 
planes is very weak and this explains the excellent cleavage. The reser- 
vation is that the spinel-like sheets lack their full complement of aluminium 
atoms to the extent of one-eighteenth of the A! content appropriate to 
a true spinel in which the magnesium in M9Al,O, is entirely replaced 
by aluminium. 


Received January 7th, 4931. 
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Systematische Darstellung 
der kristallstrukturell wichtigen Auswahlregeln 
hexagonaler und rhomboedrischer Raumsysteme. 


Von 
E. Schneider in Berlin. 


(Mit 4 Textfigur.) 


Tabellen der im hexagonalen und rhomboedrischen System auftretenden 
Auslöschungen wurden von mir zunächst für unser Lehrbuch '') angefertigt. 
Dann aber, da eine entsprechende Ausarbeitung für alle Systeme zu um- 
fangreich erschien, zurückgestellt. Nachdem nun E. Brandenberger eine 
systematische Darstellung der kristallstrukturell wichtigen Auswahlregeln 
für das trikline, monokline, rhombische und tetragonale System ver- 
öffentlicht?) und für die fehlenden Systeme in Aussicht gestellt hatte, 
wäre meine Arbeit wertlos geworden, wenn Herr Brandenberger 
mir nicht gestattet hätte, meine Tabellen in die von ihm benutzten Be- 
zeichnungsweisen umzuschreiben und dann selbst auf die Ausarbeitung 
des hexagonalen und rhomboedrischen Systems verzichtet hätte. Für 
dieses Entgegenkommen bin ich ihm und Herrn Professor P. Niggli zu 
ganz besonderem Danke verpflichtet. 

Da die Verhältnisse im hexagonalen und rhomboedrischen System 
besonders einfach sind, war es möglich, im 2. Teile der Arbeit die Er- 
gebnisse umzuordnen und zu erweitern, worüber in der Einleitung zum 
2. Teile Näheres gesagt ist. 


Abkürzungen, die im 4. Teile angewandt wurden. 


h,k,t Indizes der reflektierenden Fläche. 
Integral nach (kkl) ist eine Auswahlregel, wenn sie innerhalb der gesamten 
Mannigfaltigkeit von (Ak), also im ganzen Indizesfeld, Gültigkeit hat. 

m,n,p Allgemeines Symbol für die Koordinaten einer Punktlage. Integral nach 
Imnp] heißt so viel wie invariant zur Punktlage. 

FG Freiheitsgrad(e). 

n (in den Zähligkeitstabellen) Primitivität des Elementarparallelepipeds. 


4) A. Schleede und E. Schneider Röntgenspektroskopie und Kristallstruktur- 
analyse, Berlin 4929. 2) E.Brandenberger und P.Niggli, Z. Krist. 68, 304. 
1928. E.Brandenberger, Z.Krist. 68, 330. 4928 und 71, 452. 1929. 

18* 
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Die geometrischen Örter der Auswahlregeln werden gekennzeichnet durch folgende 
Symbole: 


@s Gleitspiegelebene. 

E Nicht durch Symmetriequalitäten ausgezeichnete Ebene. 

Dig. SA Digonale Schraubenachse. 

Trig. SA Trigonale Schraubenachse. 

Hex. SA I Hexagonale Schraubenachse mit Schraubungskomponent #c. 

Hex. SA II Hexagonale Schraubenachse mit Schraubungskomponent %c. 

Hex. SA III Hexagonale Schraubenachse mit Schraubungskomponent %e. 

@ Nicht durch Symmetriequalitäten ausgezeichnete Grade. 
Punkte ohne FG, die Träger von Auswahlregeln sind, werden durchwegs 
ohne. ihren Symmetriecharakter kennzeichnende Symbole erwähnt, Das 
beigefügte Zähligkeitssymbol ist hier besonders zu beachten; es erlaubt 
ohne weiteres zu entscheiden, ob Punkte der Symmetriebedingung C} vor- 
liegen oder nicht. 


Die Zähligkeitssymbole der einzelnen geometrischen Örter enthalten als Trennungs- 
marken 


| zwischen Punktlagen mit verschiedener Anzahl F'G, 

5 zwischen Punktlagen verschiedener Symmetriebedingung, 

R zwischen Punktlagen gleicher Symmetriebedingung, die aber nicht gleich- 
wertig sind, 

—_ bedeutet Fehlen von Pünktlagen der betreffenden Zahl von F@. 


Tabelle zur Erläuterung der in den nachfolgenden Tabellen 
vermerkten Auswahlfaktoren. 
(+ vorhandener, — fehlender Reflex. Ah, n, m beliebige ganze Zahlen.) 


Auswahlfaktoren 


h,h+3n+2,6m +1 
h,h+3n+1,6m+2% 
|A,h+3n+2,6m+2 
h,h+3n+1,6m+3 
h,h+3n+2,6m +3 
h,h+3n.6m+4 
h,h+3n-+1,6m+4 
h,h+3n+2.6m+% 


h,h+3n, 6m+5 
h,h+3n+2,6m +5 


h,h+3n+1,6m+5 


h,h+3n-+A, 6m 
h.h+3n +2, 6m 


4+e3rtih—k+l) 
+e-$rih-k+) 1) 


4+ e3rilh—k) 

+ e-$ain—k) 
4+ eril 
1+ ezril es eyril 


A+erilp +etril 
MS esril 


4) Die oberen Zeichen gelten für die in Fig. 4 gezeichnete Lage des Rhomboeders, 
die im folgenden bevorzugt werden soll, die unteren Zeichen für eine um 60° ge- 
drehte Lage. 
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V. Rhomboedrische Abteilung. 


Zugrunde gelegt werden schiefhexagonale Achsen im Gegensatz zu den in der 
Nigglischen Darstellung des Diskontinuums verwendeten orthohexagonalen und 


rhomboedrischen Achsen. 


Klasse C.. 

Punktzähligkeiten und Symmetriebedingung. 
Bezugsort | 3 FG | 2FG | ı FG | oFG 
dreidimensional | C | SE | en 
30 le m —_ 
zweidimensional | En en 
| = 

eindimensional a 
3% — 


(n bedeutet die Primitivität.) 


I. Auswahlregeln zur Charakterisierung der Translationsgruppe. 
Mtesrik—k+D) 4 o-5rilk—k+D], Integral nach jmnp] und integral nach 
(kkl) gültig: 

& [1 —-131-—) 
II. Auswahlregeln zur Charakterisierung des aumsystems. 
Gültig in der für (3 leitenden Ebenenserie (001): 
4 es3ril + esrill. Integral nach [m np] gültig: 

Eee Bad u 5 
III. Auswahlregeln bei speziellem Charakter der Gitterkomplexe. 
Integral nach (kl) gültig: A + edril + es“il, 
a) Trig. SA [004]oo, [064]43, [004)2 4, er | 3 
b) Trig. SA [001]; 4, [00413 3, &-1— 191-1 


Klasse Cs3:. 
Punktzähligkeiten und Symmetriebedingung. 


————— TE 
Bezugsot 3 7@ | 2 Fo| ıFG| 0FG 
s——— ] en — = — de 
.g. . j [07 A, n 03 C; | O3; 
dreidimensional | 6n | u. | a | nr | er 
zweidimensional | 2 | Te) | gay 
eindimensional C | Fr | = 
| 6n — = 


(nr bedeutet die Primitivität.) 
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I. Auswahlregeln zur Charakterisierung der Translationsgruppe. 


[+ e3rih—k+) L e-Frih-KH+D), Integral nach [mnp] und integral nach 
(hkl) gültig: 
&,u8|—1|6|9,9; 3,3). 


II. Auswahlregeln zur Charakterisierung des Raumsystems 


fehlen, da die beiden zu O3; isomorphen Raumgruppen sich bereits durch ihre Trans- 
lationsgruppe unterscheiden. 


III. Auswahlregeln bei speziellem Charakter der Gitterkomplexe. 
Integral nach (kkl) gültig: 


„teil. 
2) 41-10; mo el, i-i-1-12. 
b) B+2]) ee En Eh En EL I 10 04], &, A Ba a EI 
2.1 +e3@l Les]. Teig. SA [ooaya, &, i—|— 118] —). 


Klasse C;.. 
Punktzähligkeiten und Symmetriebedingung. 


Bezugsort |sr@ FG 1? 2 Fo ı FG Ar FG 
dreidimensional C 27 Ir G v eier 
6% B n x# ; in — 
zweidimensional | a 03 Er Bi; | 2 
6n an _ e. 
eindimensional C | > | — 
6n _ =, 


(n bedeutet die Primitivität.) 


I. Auswahlregeln zur Charakterisierung der Translationsgruppe. 
1.1 +eS@ir-k+) + e-$rim-k+D;, Integral nach imnp] und integral 
nach (kkl) gültig: 
&;, 18|9|13] —). 
&, 18] —|6| —). 


2. 1 Hes@ila-k) L e-3rilh-K), Integral nach [mnp] und integral nach 
(hkl) gültig, aber nur, wenn die Kristalle in der üblichen Weise aufgestellt werden, 
d.h. so, daß eine Spiegelebene bzw. Gleitspiegelebene von vorn nach hinten verläuft, 
Die Koordinatenachsen stehen dann auf den Spiegelebenen bzw. Gleitspiegelebene 
senkrecht. Im folgenden sind jedoch für die Zähligkeiten und geometrischen Örter 
von Auswahlregeln bei €}, und €}, nicht diese Koordinatenachsen zugrunde gelegt, 
sondern die der einfachpriraitiven Elementarzelle. 

E}, 613125411" 
6 -13,21-. 
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II. Auswahlregeln zur Charakterisierung des Raumsystems. 


a) Gültig in den für C3, leitenden Zonen [1 10], [1 0 0), [o1 0. 


[+ el]. Integral nach Imnp} gültig: 
&, [6 | ei | 2, 2,2 | sr\ 
& 18, — 1601] 


b) Gültig in den für (3, leitenden Zonen [1 10), 1 20], 24 0. 


+ e”?l|, Integral nach [mnp)) gültig: 
el. —|23,2|—. 


III. Auswahlregeln bei speziellem Charakter der Gitterkomplexe. 
Integral nach (h kl) gelten: 


1.1 + eril) 


a) GS (110% &,I— 1612, 23,2] —). 
b) GS (170) & [—|6|2| —). 
ce) ES (110) ES. [— | 18 |6 | —). 

2. 1 +esril 4 egril), 


a) Trig. SA [004]ı 4 &—!— 1418| —). 
b) Trig. SA [00414 4 a a En 


Klasse D;. 
Punktzähligkeiten und Symmetriebedingung. 


Bezug 


sort | srG| 2 76 | FG 


zweidimensional 


nal 0 
| 6n 


103 


eindimensional 


I. Auswahlregeln zur Charakterisierung der Translationsgruppe. 


03 D; 
2n 47 
el 
— i 3n 


(r bedeutet Primitivität). 
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1.[1+ esrih— +), e-3rih—k+D). Integral nach [mnp'] und integral nach 


(h kl) gültig: 
2118| —|9,9;6 3,3). 
. + egriR-M+ e-3zi(h—k). Integral nach [m n p]] und integral nach (A kl) 


gültig, aber nur, wenn die Kristalle in der üblichen Weise aufgestellt werden, 
d.h. so, daß eine diagonale Achse von links nach rechts verläuft. Die Koor- 
dinatenachsen sind dann den digonalen Achsen parallel. Im folgenden sind 
jedoch für die Zähligkeiten und geometrischen Örter von Auswahlregeln bei 
D! und D} nicht diese Koordinatenachsen zugrunde gelegt, sondern die der 


einfachprimitiven Elementarzelle. 
D![61—!3,3;2,2,2|1,1,4 
>| 13,3|—1. 


1,4,1]. 
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Il. Auswahlregeln zur Charakterisierung des Raumsystems. 
Gültig in der für D3 leitenden Ebenenserie (004): 
Atesmil + eiril). Integral nach [mp] gültig: 

Bl 1,3), 

Dr —1531—1. 


III. Auswahlregeln bei speziellem Charakter der Gitterkomplexe. 
1 Integral nach (Ak!) gültig: 
1.0 +. 
a) GT h DI—;—|6| 2,3, 2). 
b) eb B[—:—|6] 2). 
co am 4 DI—|—|18 | 6). 
2. 1 +eiril + esil]. 
a) Trig. SA [004)oo, [0o1]ı 3, [0012 3, 2» [—|—|6|3, 3). 
b) Trig. SA [004)g0, ®4° [—|—|6|3, 3]; Trig. SA [00113 , DI |—|6|—). 
ce) Trig. SA [004]ı 1, [001]33; 2%; —1—|18|9, 9). 


Bar an MR etril ar ezril]. 
a) [00 }], (3 3 #], [13 44], D;” bl hßl. 
b) [0 031, DPI | — | — | 6). 
E34, Bl, UI-1—-|1— 118). 


Klasse Ds:.- 
Punktzähligkeiten und Symmetriebedingung. 


Bezugsort | 3F@|2a FG | ıF@G | 0oF@ 


03 | Gr f 


7 > Q - 
dreidimensional | C G| 0% C; | On | Ds | Os; | Dia 
12 n 6n 6n 4n En 6% 3n 2n an an 
| 
zweidimensional 0 03 e: Se 10 6; D | | _ 
ı2n | ın 6n 6n in an 
eindimensional | 0 en | C, C | G | | 
| ı2n | 6n | 6% | in | 2n 2n 


(n bedeutet Primitivität). 


I. Auswahlregeln zur Charakterisierung der Translationsgruppe. 


1.4 + edril—k+) Le-Fri-k+d) Integral nach [mn] und integral nach 
(h kl) gültig: 
D},86|18| 48,418; 6|9, 9; 3,3). 
24,186 | —|18; 12] 18; 6, 6). 
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2.4 + egrilh—k) 4 e-Zrilh—k)). Integral nach [mnp]| und integral nach 
(kl) gültig, aber nur, wenn die kristallographisch übliche Aufstellung zu- 
grunde gelegt wird, d. h. eine Spiegelebene bzw. Gleitspiegelebene von vorn 
nach hinten und eine digonale Drehungsachse von links nach rechts verläuft. 
Die Koordinatenachsen stehen dann auf den Spiegelebenen bzw. Gleitspiegel- 
ebenen senkrecht und sind den digonalen Drehungsachsen parallel. Im fol- 
genden sind jedoch für die Zähligkeiten und geometrischen Örter von Auswahl- 
regeln bei D}, und D} ‚nicht diese Koordinatenachsen zugrunde gelegt, sondern 


die der einfachprimitiven Elementarzelle. 
D!,1216]6,6; 4,2|3,3;2,2;4,4]. 
23,012] —1|6; 4,416; 2,2,2; 2). 


II. Auswahlregeln zur Charakterisierung des Raumsystems. 
a) Gültig in den für Ds, leitenden Zonen [440] [400] [o1 0. 
1 + eril]. Integral nach [m np] gültig: 
21,121 — 16; 4,4|6; 2; 2). 
D6 [86 —|18; 1248; 6,6). 
b) Gültig in den für Ds, leitenden Zonen [170] [A 20] [24 0). 
A + eril]. Integral nach [m np] gültig: 
2;,112|—'6; 4,416; 2,2,2; 2]. 


III. Auswahlregeln bei speziellem Charakter der Gitterkomplexe. 


Integral nach (khk]) gültig: 


1. [1 +exil, 
a) @[170]04, Di. [— |— 12 ]|6; 4; 2). 
b) @[170]04, Dial |— |12 | 6; 4; 2); @S(1T0), Dial— 12|4|65 6; 2; 2). 
e) @l110)0%, Dial | — 12 ]|6; 2). 
d) @fs1004, Dial— | — |12]65 2]; @S(110), Daal— |12 | 4,4 | 6; 6; 2; 2] 
e) @ft10]0, Dial— | — | 36 | 18; 6]. 
n) Gtt10j0k, Dia — 1 —|36 | 18; 6); ES(110), Dial — | 36 |12 | 18; 18; 

6; 6). 


2. 4 + esril rt en@it], 


a) Triy. SA [001] 4, Diul— |— | 36 | 18, 48). 
b) Trig. SA [oo] 4, Däal— | — | 36} 18, 18). 
3.41 Heil zeiril Heimill, 


a) 44, Dal |— | — 130). 
b) A 44, 9, 11-130). 
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VI. Hexagonale Abteilung. 


Zugrunde gelegt werden schiefhexagonale Achsen im Gegensatz zu den in der 
Nigglischen Darstellung des Diskontinuums verwendeten orthohexagonalen Achsen. 


A. Die beiden hexagonalen Raumgruppen mit 


trigonaler Achsenschar. 
Klasse CO; ,. 


Punktzähligkeiten und Symmetriebedingung. 


Bezugsort | 3F@ E49, 1 129 | 0 Fü 
im, > 7 ——-- 
dreidimensional | a 6 | G 03, 

| 6n | 3% ı 2 in 

zweidimensional 0 = 03 

6n 2n 
eindimensional Zu | Fr 


(rn bedeutet Primitivität). 


Da zu O3, nur eine Raumgruppe isomorph ist, fehlen sowohl die zur Charak- 


terisierung der Translationsgruppe als auch die zur Charakterisierung des Raum- 
systems dienenden Auswahlregeln. 


Auswahlregeln bei speziellem Charakter der Gitterkomplexe. 
Integral nach (A kl) gültig. A + exil), 


B(004, &,[— 61 —| 2,3, 2). 


Klasse D;.. 
Punktzähligkeiten und Symmetriebedingung. 


Bezugsort I FG | 2 221 ı FG | 0 FG 
i —. = =, in nn ms _ = — re Eh Aa Hm — nd mn u 
dreidimensional | C es G | @ } Oo | Can | Osn | Ds | Dan 
‚ 12n | 6n | 60 In | 3m an an 2n 1m 

eh Re‘ ——— 
zweidimensional 0 0, | 0 0 | Or | Ds Can 
12n 6n | 6 Le 2n ı 2n 2n 
eindimensional 


(n bedeutet Primitivität.) 


I. Auswahlregeln zur Charakterisierung der Translationsgruppe. 


[I +esri@-k) + e-32iR-R)]. Integral nach [mnp] und integral nach (A k}) 
gültig, aber nur, wenn die Aufstellung so erfolgt, daß eine Spiegelebene bzw. Gleit- 
spiegelebene und auch eine digorale Drehungsachse von links nach rechts verlaufen, 
Die Koordinatenachsen sind dann den Spiegelebenen bzw. Gleitspiegelebenen und auch 
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den digonalen Drehungsachsen paralleli). Im folgenden sind jedoch für die Zählig- 
keiten und geometrischen Örter von Auswahlregeln bei D!, und ®}, nicht diese 
Koordinatenachsen zugrunde gelegt, sondern die der einfachprimitiven Elementarzelle. 


D1,[126, 6, 6.:3,35 2,2, 24,454, 4,4, 4], 
DENE 2,2202, 2,2 


II. Auswahlregeln zur Charakterisierung des Raumsystems. 
a) Gültig in den für D;, leitenden Zonen [440], [4 0 0], [04 0). 
M-+ e*?}}. Integral nach [m np] gültig: 
2, 1216]|6;.4%,4|2,2,3; 2,2,3), 
b) Gültig in den für D3, leitenden Zonen [170], 41 20], [24 0. 
A + e*il). Integral nach [m „. p]] gültig: 
24,02 16)6, 8,4512; 8,3, 2} 
III. Auswahlregeln bei speziellem Charakter der Gitterkomplexe. 
Integral nach (kl) gültig 1 + e”?!.: 
a) Elooijı, D,,.—|12|6|2, 2, 2]. 
b) E(004), D,2,[—|12|6|2,2,2:; @8(110)0, 8,’ —|12|6; 6; 4,4,4|2,2,2; 2,2, 2). 
e) Eioorı, D,,[— 112614; 2). 
d) E(004), D,,T—|12;6|4; 2]; @SATO., D,T— 12|6; 6; 4]2; 2. 


B. Die Raumgruppen mit eigentlicher hexagonaler Achsenschar. 

Da allen folgenden Raumgruppen eine einfachprimitive Elementarzelle zugrunde 
liegt, fallen die Auswahlregeln zur Charakterisierung der Translationsgruppe fort und 
ebenso kann in den Punktzähligkeits- und Symmetriebedingungstabellen der Buch- 
stabe » fortfallen. 


Klasse C,. u 
Punktzähligkeiten und Symmetriebedingung. 
Bezugsort | 3F@ | 2FG je En ıFG et FG 
dreidimensional | q | = | 0) e | EI 
6 | 3 2 4 
zweidimensional | vor en Re - | - Zn 
1 N) (6/ 
eindimensional | e | © | Ki = 


I. Auswahlregeln zur Charakterisierung des Raumsystems. 
Gültig in der für Cg leitenden Ebenenserie (004 : 
1. 4 + e*il, Integral nach [mnp]) gültig: 

E12. 


4) Erfolgt die Aufstellung so, daß eine Symmetrieebene und eine digonale Achse 
von vorn nach hinten verlaufen, die Koordinatenachsen also auf den Symmetrieebenen 
und digonalen Achsen senkrecht stehen, so gilt umgekehrt die obige Auswahlregel für: 
D3,1216,6,614; 3,3; 2 2,2; 1,1]. 

D},U12 66; 4,4'2; 2,22] 
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2. MW Heil? reirill, Integral nach [mnp] gültig: 
&5[6— 13,31 —]. 

s. 1 zeribiy HebrilLegril Integral nach [mnp] gültig: 
el |). 


II. Auswahlregeln bei speziellem Charakter der Gitterkomplexe. 
Integral nach (kkl) gültig: 


1.0 
a) Dig. SA [009], 3, &l—|—|6|—i; Hex. SA IT [004)o, &-|-121—). 
b) Dig. SA [ooı]y,, EI |—16|1—). 


2. 1 +etrilrLesril, 
a) Trig. SA[ooı3, &°i—|— 16] —). 
b) Trig. SA[001]y3, &5[—|—|6|—]; Hex. SA IT{001yo, &3I—1—! 3|—). 


3.1 Hein Hebrilhetril, 
Hex. SA I[004)oo, c23 —| _ 6 —). 
Klasse O;.. 
Punktzähligkeiten und Symmetriebedingung. 


Bezugsort bi syG | 2FG | ıF@ | 0oFG 
dreidimensional a 0 & Ba GI. | | Ri | 
18 ‚ch 6 4 3 2 8 le 
zweidimensional C 0, | 02 Ca Cr Ce er | Frl 
12% 6 | 6 ara R g 
eindimensional ie | - ee | BEE ii | we. 


Il. Auswahlregeln zur Charakterisierung des Raumsystems. 
a) Güllig in den für Og, leitenden Zonen [440], [400), j040): 
4+e”?l. Integral nach [mnp]) gültig: 
E2.112|—1|6; 4; 2] —). 
g3,u2|6]4; 2]—). 
b) Gültig in den für C%, leitenden Zonen |470), [420], [240]: 
A +e”tl, Integral nach [mnp] gültig: 
E22] —16; 4; 2] —). 
&,.u12] 612, 2]—). 


II. Auswahlregeln bei speziellem Charakter der Gitterkomplexe. 


Integral nach (Al) gültig: [4 + e"!l, 

a) QS(1T0%, ER T—|12|6;2|—); @S (110), Gm; 4; 2|—). 
x @S (1109, &3.T— 112165 4; 2'—). 
ec) @S(ATO, EA T— "126; 2|—). 


Auswahlregeln hexagonaler und rhomboedrischer Raumsysteme, 285 


Klasse Osr. 
Punktzähligkeiten und Symmetriebedingung. 


Bezugoot |376 |27G 1 FG | 0FG 
— ee ee re e 

dreidimensional | q 0 0 | O3 | Os | ©; | Con | O5; | Can | Cor 
a 6 ar. ahee ulm ag | 4 

Y ] \ 

zweidimensional Qı TITTEN CH 0; | O5; 
42 | 6 4 2 6 2 

eindimensional Q OO 

42 6 6 3 2 


I. Auswahlregeln zur Charakterisierung des Raumsystems. 
Gültig in der für Og, leitenden Ebenenserie (004): 
+ e”®N, Integral nach [mnp]) gültig: 

e2,112]6|4,4|6; 2,2,2; 2). 


II. Auswahlregeln bei speziellem Charakter der Gitterkomplexe. 

Integral nach (hk]) gültig: 1 + e*?. 

a) B(oory, &,[—112|— 16; 4; 2. 

b) E(004), && [—12|—|6; 4; 2]; Dig. SA[ooılıı, &3T—|— 11216; 6); 
Hex. SA IIT{004)o, Ce — | — | 4 | FR 


Klasse D.. 


Punktzähligkeiten und Symmetriebedingung. 


Bezugort |3F@ |2F@ ı FG | 0F@ 
nr | G|@G|@ 
4 2 


dreidimensional | 0 
4 6 


zweidimensional | —_ _— —_ | — 


qG REN (0) 
42 


eindimensional 


I. Auswahlregeln zur Charakterisierung des Raumsystems. 
Gültig in der für Dg leitenden Ebenenserie (004): 
1.1 +e”®l, Integral nach ([mnp] gültig: 
DEI — 6,6; 4,42, 2,2, 2). 
2. 1 Hegrilyr egril, Integral nach [mnp] gültig: 
D45 [12 | —|6, 6, 6, 6, 6, 6!3, 3,3, 3). 


3, teil +eirilres"ill. Integral nach [mnp] gültig: 
D3’112,—16,6|—). 
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II. Auswahlregeln bei speziellem Charakter der Gitterkomplexe. 
Integral nach (kl) gültig: 


1. +ertl, 
a) @[110]0%, Di[—|—|12|6; 2); @[1T0]0%, Di[—|—|12|6; 4; 2). 
b) @[110)0%, DE [—|—|12|6; 2); @[1T0]00, DE[I—|— |12| 6; 4; 2). 
Dig. SALONz4, Bil—— 1216, 6); Hex. SA IIT[004)oo, D&[—|— | 4 12,2)- 
c) Dig. SA [0041 4, DE3I—|— |12|6). @lı0)%, DL—|— 121 -]; 
G[ıToyp0, 83 [— | — | 42 | 6). 
2. 1 Hetriles@il, 
a) Trig. SA[ooıy 3, D5°[—|—|12] 6, 6). 
b) Trig. SA[004]1 3, D5°[—|—|12]6,6]; Hex. SAIT[004\o, 2,°[—|— 613,3). 
3. 1 Heyfı Hetril retail, 
a) Hex. SA I[004)o, Dr [—|—|12|6, 6); 43 01, DI |—|—| 12). 
b) 53 40, Dil 11-119) [004], DSL 11-18 


Klasse Den. 
Punktzähligkeiten und Symmetriebedingung. 


Bezugsort a6] ara| ıFG oFG 


dreidimensional A | % |@l@I@e| @ |. @n|V| 23 |Ga|V5 [Dsa Dya|Con| De |De 
24 12 121816 )4 141216 |6|& & Era 2% 3 3 4 
I | 
Eat ensione] | Cı |C, Ca] 03 |C3,| Ca) __ |CaR|V \Ca»|C3» | Da |C35 Da a Dan | Co» |Can| D, 
24 1alıa a a I ° 61|6|16 4 4 4 2% 3 3 2 e% 
eindimensional -1-1-1--|- 41-1 -|-]-!-]=!1-]-|- 


I. Auswahlregeln zur Charakterisierung des Raumsystems. 
a) Gültig in den für Ds, leitenden Zonen [440], [100], [040]: 
A +e”?l}. Integral nach [mnp] gültig: 
D;,[24112]12, 412,412; 8; 4|65 6; 4; 4; 2; 2). 
DE, [24|12,42|42; 8; 6;,4|6; 45,4; 2; 2). 
b) Gültig in den für Dg, leitenden Zonen [410], [120], [210): 
[1 +e”?l]. Integral nach [[m np]! gültig: 
D}, [24 |12| 12, 12,12; RE 


Dr [24 |12,412]12; 6; 4,46; 2, 2,2; 2). 


II. Auswahlregeln bei speziellem Charakter der Gitterkomplexe. 

Integral nach (Ak) gültig: (4 + e”®4, 

a) E(004)4, DU, [— 24 |12, 12]6; 4; 2). 

b) B(004), D,[—|24|12,12]6;4;2]; @S(AT01, DL [—124|12; 12,42; 4 |6; 65252]; 
@S(110), D%,[— 124 |12; 12,12; 8; 46; 65 45452; 2]. 

e) Bioony, D,[— 124 |12; 12|6; 4; 2); 
@S(110)0, DE,[—124 125 12, 42; 8; 4|6; 6,4; 4; 2; 2). 

d) E(004)0, D,, tejaslıe; 12j6; 4; 2]; GS(170), D5N [—'24|125 42,412; 46; 652; 2). 
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2. Teil. 
Der 2. Teil unterscheidet sich von dem 1. Teil in folgenden 8 Punkten: 


1. Die Ergebnisse werden nicht nach Kristallklassen, sondern nach 
den Auswahlregeln, Zähligkeiten und Röntgensymmetrien geordnet, so 
daß auch bei unbekannter Kristallklasse die möglichen Fälle bequem 
übersehen werden können. 


2. Die Tabellen sollen nicht nur zur Bestimmung der Raumgruppe, 
sondern auch zur Einschränkung der Basiskoordinaten verwendet werden !) 
(vgl. hierzu auch die Bemerkungen zu Tabelle 4). Hiermit zusammen- 
hängend sind gegenüber dem 1. Teile noch folgende Erweiterungen bzw. 
Anderungen vorgenommen werden. 


3. Die nach (kkl) integralen Auswahlregeln werden nicht auf diejenigen 
beschränkt, die in anderen Raumsystemen zur Charakterisierung der 
Translationsgruppe oder des Raumsystems verwendet werden), d.h. zu 
den 6 in Tabelle 4 vorkommenden Auswahlregeln 4, 3, #4, 5, 8, 45 der 
Tabelle 1 werden nicht nur die Regeln 7, 9, 48, sondern auch noch 14 
und 20 hinzugenommen. 


4. Es werden auch die zusammengesetzten Auswahlregeln angegeben, 
d.h. diejenigen, die nur für spezielle Gitterkomplexe (Punktlagen) und 
nur für beschränkte (Rkl) Mannigfaltigkeiten gelten?). Es sind das die 
Regeln 6, 40, 14, 42, 43, 46, 47 und 49 der Tabelle 1. 


5. Es werden für die zu einer Auswahlregel gehörigen Gitlerkomplexe 
(Punktlagen) nicht nur die Zähligkeiten angegeben, sondern auch die 
Koordinaten eines Punktes und die Symmetrieoperationen, denen man 
diesen Punkt unterwerfen muß, um alle Punkte des Gilterkomplexes zu 
erhalten. Näheres hierzu folgt noch unten. 


6. Die Symmetriebedingung (Eigensymmetrie), die im 4. Teile aus der 
jeder Kristallklasse vorangestellten Punktzähligkeits- und Symmetriebe- 
dingungstabelle zu entnehmen ist, wird bei jedem Gitterkomplex für jede 
Raumgruppe gesondert angegeben. 


7. Die Auswahlregeln werden nicht durch Angabe der leitenden Serien 
und Zonen und der Auswahlfaktoren charakterisiert, sondern durch An- 
gabe der Bedingungen, denen die (hkl) genügen müsssen, damit der Reflex 
(hkl) fehlt. Eine Zusammenstellung der verschiedenen Bezeichnungsweisen 
enthält die Tabelle 1. 

4) E.Brandenberger, Z.Krist. 68, 338. 1928. 

2) E.Brandenberger und P.Niggli, Z. Krist. 68, 322. 1928. 
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8. Die als geometrische Örter von Auswahlregeln auftretenden Ebenen 
und Geraden werden nicht durch die kristallographischen Ebenen- und 


Zonensymbole bezeichnet, sondern durch Angabe der Koordinaten eines 


beliebigen in der Ebene bzw. auf den Geraden liegenden Punktes. Zur 
Bezeichnung der allgemeinen Koordinaten werden hierbei nicht die Buch- 
staben m, n, p, sondern, die in der Mathematik und Physik üblichen, 
die Buchstaben x, 4, x verwendet. Eine Gegenüberstellung der ver- 
schiedenen Bezeichnungsarten in 4 verschiedenen Koordinatensystemen 
enthält die Tabelle 2. Die Lage der verwendeten Koordinatenachsen und 
Einheitsvektoren zueinander gibt die Fig. 4 an. 


Die unter 5. genannten Symmetrieoperationen sind nach Tabelle 3 in 
Anschluß an dieHermann-Mauguinsche Raumgruppenbezeichnung sym- 
bolisiert worden. Es sind jedoch für unsere Zwecke gegen Hermann- 
Mauguin 4 Änderungen vorgenommen. 

4. Die Operationen 6, 63, 69,4, 6,,, sind zerlegt werden in 3/2. 3/2,, 
34, 2/?) 3,,2/2ı, wobei die Symbole /2 und /2, neu eingeführt wurden. 
Diese Änderung hängt zusammen mit einem Schönheitsfehler der Hermann- 
Mauguinschen Bezeichnungsweise, der darin besteht, daß zur Kennzeich- 
nung der Raumgruppen Gs,- und Ds„-Operationen verwendet werden, 
die nicht unabhängig voneinander sind. Das für C}, gültige Symbol 
C6mm kann ersetzt werden durch O6m oder durch C3mm. Im 
folgenden soll nun die letztere Bezeichnungsweise, die zwar länger aber 
symmetrischer ist, verwendet werden. 

2. Die Raumgruppe Ct, Di’, DD, DI,2 werden auf dieselbe 
Grundzelle bezogen wie die übrigen. Das macht es nötig, die Operationen, 
die zu den beiden Arten von Nebenachsen und Nebensymmetrieebenen 
gehören, voneinander zu unterscheiden. Nach Tabelle 3 sind die einen 
m, c, 2, die anderen mit m;j, €, 2, bezeichnet. 

3. Das vor den Raumgruppen mit gewöhnlicher Grundzelle stehende 
Symbol € ist fortgelassen, da es unnötig ist und bei Verwendung von 
gewöhnlichen hexagonalen an Stelle von orthohexagonalen Koordinaten 
seinen Sinn verliert. 


4. Es ist unterschieden worden, ob die Hauptspiegelebene durch den 
Koordinatenanfang geht oder im Abstande } von ihm verläuft. Im 4. Falle 
ist sie mit /m, im 2. Falle mit (/m) bezeichnet und Entsprechendes gilt 
für die Symbole °, 2, 2,. 

5. Ferner sind neu eingeführt worden die Symbole A,, 13, 44, Ag, Ayo, 
[4 c [4 [4 


welche eine vertikale Translation der Größe : um ee 


be- 


deuten sollen. 
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Tabelle 4;. 


Die Auswahlregeln in (schief)hexagonaler Darstellung. 
a nn ee ee he hehe: 


21 
| Ausgelöschie Reflexe zul Auswahlfaktoren 
1 Ft Int) _ |tteirim-kzy + e-dmin-ken 
| =41+2cos$n(h— ki] 
een lrbeiene] ei ihedtan Denia 
Ei =4+2cos3n(h— k) 
3 lh=k=0 | (004) f 
k\h=— 440] 
h=V [100] 
k=0 [040] 
5lh=+k I#2n | 1110] | +ert=ı + (— ı) 
Be 35 [120] 
k=—2h [210] 
6|h—k=3n = 
7|h, k beliebig —_ 
8|h=k=0 (004) ril il M 
I+3 4 ai ail_ 
3N hohen | +#3n | a +e3ril rei 1+2cos$nl 
10|h=k=0 (004) | 
ulh=—k [110] | 
h=0 [400] 
—=0 [040] 
12|h=+k i#4n | 70) | ü+erilp Heigl + Na + 
h=—2k 120] 
k=—2h [210] 
43 )h—k=3n — 
44 \h, k beliebig _ 
5 |h=k=0 (004) 
6h=+k [170] } t ’ 
h=—24k Pe has tel linn ea ei 
k=—2h [210] = +(- 1)))[ +2 cos alletril 
ı7\)h—k=3n — 
18|h, k beliebig _ | 
Aa Ben Ik an | (09) VE 
20 |h, % beliebig _ = +1 U HL +2c0stnLlJetril 


4) Das + Zeichen gilt für die in Fig. 4 gezeichnete Lage des Rhomboeders, das 
— Zeichen für eine um 60° gedrehte Lage. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 77. Bd. 49 
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Tabelle 43. 
Die Auswahlregeln in orthohexagonaler Darstellung. 
Es fehlen stets die Reflexe hkl, für die + k ungrade ist, d.h. es 
ist stets der Auswahlfaktor [4 + e”i(+%)] vorhanden. 


| Ausgelöschte Reflexe | Ben Auswahlfaktoren 
u.Zonen 


4 +etriht) 4 e-Zrilhtl) 
Blutes | | =4-+2cos$3n(kh |) 
e| h+#3n | 7 beliebig | — | 4+etrih  e-3rih—4 + 2%cosiuh 
8 R—=k=0 (004) 
| k=0 [040] 
=—k [140] 
h=+k [470] 
5|)h= I#2n | [oo] |4Ateril=ır+(— nl 
h=+3k [130] 
h=—3k [130] 
6h=ın ZZ 
7\ h, k beliebig ei 
3| h=k=0 (004) il ya 
9| A, & beliebig | I+$3n | en 4tetrily egril—ı + 2costmi 
so| h=k= | (004) 
Alk | [040] 
=—k 140] 
. |A=+k [4710] 
2|h= I$in 100) | V Feriyp Zetrig en + nl +3 
h=-+3k [130] 
h=—3k [430] 
3|h=3n Zu 
44) h, k beliebig = 
s|n=k=e | (004) 
16|h=0 [100] 
h=+3k Ii+#6n | [130 | a teil Hetrily e$ril 
h=—3k [130] A HAM BERR; nil 
A een br +1) + %costrlles 
48| h, k beliebig => 
9|h=k=0 It 19m | (09) Areriyp +eirill +ebrilr etril 
20 | %, k beliebig = [1 +11 Hl +2c0st adjetril 


Transformationsformeln zwischen den Indizes khl bei (schief)hexago- 
naler und den Indizes kyhyl, bei orthohexagonaler Darstellung: 


u de h=3(4Mo+ ko) 
b=h-rk k= (+ kı) 
hL=!i i== I, 


ze 


Auswaählregeln hexagonaler und rhomboedrischer Raumsysteme, 291 


Tabelle A, 


Die Auswahlregeln in rhomboedischer Darstellung. 
A EEE An AR PIE Me 3 EEE 


Ausgelöschte Reflexe Boren Auswahlfaktoren 
u.Zonen 


ı|k=l h+k+i+2n| [017] | 
I=h,h+k+i+2n| [104] Te tiahkED ertktl 
h=k, h+k+i-F2n| [170] 
7ı h+k+it2n = 
BE RESET a y BR N Aa a, 
9|Rr+k+Ii&3n | M+eFrihtk+) + egrilh+k+n] 

=[1 +2cos$r(k+k+])] 


13 | h=k=1#9n Q 


® 1) 

16|k+1=2%h, h+2%n [277] |+erihtkHl u Hebrimtkt) Led rilhtkHl) 
I+h=2k, k+#2n mar _ R+KHL, A rilh+kH+l) 
ee de ae 00 a (hrkın]es 


s|A+k+I+6n £ 


Transformationsformeln zwischen den Indizes hkl bei (schief)hexago- 
naler und den Indizes h,k,!, bei rhomboedrischer Darstellung. 


r=i+h—-k-+]) k=+h 1, 
ek = —hrtk 
,=4(—-2h—k-+) I=+h,tktı 
Tabelle 4,. ’ 
Die Auswahlregeln bei dreifachprimitiver hexagonaler 
Elementarzelle. 


Es fehlen stets die Reflexe hkl, für die k—% nicht durch 3 teilbar 
ist, d. h. es ist stets der Auswahlfaktor [1 + 2 cos2r(k — k)] vorhanden. 


| Ausgelöschte Reflexe Serien Auswahlfaktoren 
u.Zonen 
| Di 9 1 ebrimtk) 4 e-$rilh+k) 
eg ni —_ ichsccetaihieh 
3m k>0 | | (004) 
4 h=+k i [470] | 
h=—2k : [120] 
k=—-13h [210] 
slh=—%k i£an | [0] | tett=t tt) 
h=0 [100] 
k=0 [040] 
6|h+rk=3n — 


h, k beliebig —_ 
49* 


1 
! 
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Transformationsformeln zwischen den Indizes hkl bei einfachprimi- 
tiver und den Indizes %,kyl; bei dreifachprimitiver Elementarzelle. 


hr = h—2k h=+!1(hy-+ %ky) 
ky=+?%2h+k k=—4(@hy + ky) 
Tabelle A,. 


Übersicht über die Teiltabellen von Tabelle 4, in denen di« 
einzelnen Auswahlregeln vorkommen. 


Auswahl- Nr. der Teiltabelle von Tabelle 4, 
regel in der die Auswahlregel vorkommt 


4 2, 6, 42, 33, 35, 36 

2 3, 7,43, 46, 47, 22, 24, 34, 39 
3 N 

4 5, 6, 7, 9,47, 49, 36 

5 8, 9, 20 

6 0 

7 44, 42, 43, 23, 24, 26, 29, 34 
8 14 

9 45, 46, 47, 37 

40 48, 49, 20 

E 24, 22, 23, 24, 27 

12 25, 26, 27 

43 28, 29 

44 30, 34 

45 32, 33, 34 

16 35, 36 

Ik 37 

48 38, 39 

19 40 

20 {Y) 


Bemerkungen zu Tabelle 1. 


Aus den Auswahlregeln 3—7 folgt, daß in der Grundzelle zu jeder 
streuenden Partikel eine 2. Partikel vom gleichen Streuvermögen gehört. 
Von dieser 2. Partikel kann man im Falle der serialen Auswahlregel 3 
nur behaupten, daß sie in einer bestimmten horizontalen Ebene liegt. 
Im Falle der zonalen Auswahlregeln 4 und 5 ist der geometrische Ort - 
für die 2. Partikel eine bestimmte horizontale Grade. Im Falle der inte- 
gralen Auswahlregeln 6 und 7 dagegen ist die Lage der 2. Partikel voll- 
ständig bestimmt. Befindet sich die 4. Partikel im Koordinatenanfangs- 
punkt, so sind die Koordinaten der 2. Partikel bei den obigen 9 Aus- 
wahlregeln: 


Auswahlregeln hexagonaler und rhomboedrischer Raumsysteme. 293 


3) wy$ hc) 0y} 5e) 2x,0,} 
ka) zu da) wart 6) 424 
b) 204 b) x,2x,4 7) 004. 


Aus den Auswahlregeln 4, 2, 8, 9 folgt, daß in der Grundzelle zu 
jeder streuenden Partikel 2 weitere Partikeln vom gleichen Streuver- 
mögen gehören. Diese beiden Partikeln müssen im Falle der serialen 
Auswablregeln 8 in 2 bestimmten horizontalen Ebenen liegen, im Falle 
der integralen Auswahlregeln 4, 2 und 9 dagegen ist die Lage der 
beiden durch die Auswahlregel bedingten Partikel vollständig bestimmt. 
Machen wir wieder die Annahme, daß sich die 1. Partikel im Koordi- 
natenanfangspunkt befindet, so sind die Koordinaten der 2. und 3. Par- 
tikel bei den obigen 4 Auswahlregeln: 

8) uyı$ my} 2) 350; 340 
3445 443 2004 003. 

Entsprechendes folgt für die übrigen Auswahlregeln. 

Machen wir nun die Annahme, daß wir es mit einem homogenen 
Gitterkomplex zu tun haben, so kann man aus dem Bestehen der Aus- 
wahlregeln noch weitere Schlüsse ziehen. Nennen wir im Falle der 
Auswahlregeln 3—7 die 4. Partikel A und die 2. Partikel B, so muß also 
ein Symmetrieelement existieren, daß A in B überführt. Bezeichnen wir 
den Mittelpunkt von ABmit M, so kann dieses Symmetrieelement sein: 

I) eine vertikale durch M gehende Schraubenachse mit der Schrau- 


bungskomponente = 5 

II) ein in M befindliches Symmetriezentrum, 

III) eine vertikale durch M gehende Gleitspiegelebene, die senkrecht 
steht auf der durch A und B gehenden vertikalen Ebene, 

IV) eine horizontale durch M gehende auf AB senkrecht stehende zwei- 
zählige Drehungsachse, 


V) eine horizontale durch M gehende Spiegelebene. 


Im Falle der Auswahlregel 3 kommen die Möglichkeiten I und II, 
im Falle der Auswahlregeln 4, 5 oder 6 kommen I bis IV und schließ- 
lich im Falle der Auswahlregel 7 sämtliche Möglichkeiten I—V in Frage. 

Aus den Auswahlregeln 8 und 9 kann auf eine dreizählige Schrauben- 
achse geschlossen werden usw. 
Ferner ergeben sich aus der Tatsache, daß ein hexagonaler oder 
rhomboedrischer Kristall vorliegt, d. h. daß sicher eine dreizählige Achse 
vorhanden ist, noch weitere Folgerungen der Auswablregeln der Tabelle 1. 
Es zeigt sich daraus z. B., daß im Falle der Auswahlregeln 3, 4 und 5 


294 E. Schneider 


in der Grundzelle nicht nur wie oben gezeigt 2, sondern mindestens 
6 Partikel des gleichen Streuvermögens vorhanden sein müssen usw. Diese 
weitergehenden Folgerungen machen den Inhalt der Tabelle 4 aus. 


Tabelle 2;. 
Die geometrischen Örter von Auswahlregeln in (schief)hexa- 
gonaler und in orthohexagonaler Darstellung. 


—————————————————————————————————————— 


(Schief)hexagonal Orthohexagonal 

Analytisch Sa Analytisch Kristallographisch 

a | x0y% y% 

b (004)0, 5 y0,% (004)0,4 

ce zy4,3 (004)4,3 cy4, 3 (004)41,3 

d| zı2 (170) 9 0yz|4yx (400)0 |} 

0% (040)y 0x (470)o 

0y% (100)9 x (A40)g 

e | zix (140)9 z0x|04x% (040)0 14 

30% (270) 30% (340) 9 

270% (120) 9 3%% (310)o 

£ Er [004]00 002|%4x DTTERR 

g 3% [001]4 3 302|55% [0040| 5% 

h| 342 [001]3 } 30x|l44x [004]30 |14 

i | 43% (001]4 4 0432|35% [004jo4 |43 
30x (004]30 342|j88% (004]44]35 
03% [004)03 34% 48% [004]ay 13 

k 437% [001]3 3 032|44x [0O1Jog |44 
0% [004], 0 442|$$% | [or)ay|sz 
04% [001]91 34*|43% LITT 

I | 44% [00144 042|40% '  DoNoy 40 
302 | lonyo 1421144  Wyy]34 
03% | [oorlos 142|43% ı bonayır3 

m| z20,4 | 1414000,0% 0y0,4l4y0,4  :  00,08]30,4%[040) 
x©00,% | [#00)00,0% ©x0,% | [410)00,0% 
0y0,4 | 00,0%[040) 20,4% 1170]0 0,04 

n | z&0,% | [170)00,0% x290,4|240,4 ; [100)00,0%|%0,%: 
©220,4| [210)00,0% #320,4 : -1150]00,0% 

: | 20%0,$| [420]00,0% x2320,$ | 1130]00,0% 

o | xzu4,% | [1004,08 oy4,4ldy4,3 04,03 ]44,43[040) 

p | z543 | [10040 | wordled4,r 1 0004041544 
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Tabelle 2,. (Fortsetzung.) 


Ten, 


| (Schief)hexagonal Orthohexagonal 

| l : 

Analytisch En Analylisch Kristallographisch 
q 000,5 000,% 350,3 
r 004,3 004,314454,3 
8 330,3 500,3|830,$ 
{ 330,3 300,314330,% 
u 334% 04,3löıhl 
v 3:6 304,3 l3342 
w 350,3 050,31300,% 
© 334,4 034,313043 


Unter m sind neben xx 0,4% noch die Graden angegeben, die aus 220,4 durch 
eine dreizahlige Drehungsachse hervorgehen. Beim Vorhandensein einer dreizähligen 
Schraubenachse sind sie zu ersetzen durch ©04,% und 0y3,& bzw. ©0%,4 und 
0y4,3. Entsprechendes gilt für n. 

Transformationsformeln zwischen den Koordinaten x, %, % bei einfacher (schief) 
hexagonaler Elementarzelle und den Koordinaten xy, %9, %, bei basisflächenzentrierter 
orthohexagonaler Elementarzelle: 


va —yYl3a—y)+$ 
4 


y-ı3ary)laty)+tt 
=e % % 

s=+Mm + % 

y=—-%+%o 

= 0 


Tabelle 23. 


Die geometrischen Örter von Auswahlregeln in hexagonaler 
und rhomboedrischer Darstellung (für &}, C2,, 5%, DI, DS). 


(Schief)hexagonal Rhomboedrisch 

{ Kristallo- ; Kristallo- 
Analytisch graphisch Analytisch Es 
e | 00% (140)o zyYy [ (047) 9 | 
20% (270)9 CYy% | (AT0)9 | 

! 
| 
| | 


985% (120) 9 00% (104)o 


296 E. Schneider 


Tabelle 2,5. (Fortsetzung.) 


———————————————— 


(Schief)hexagonal Rhomboedrisch 
Analytisch Kristallo- Analytisch Kristallo- 
graphisch graphisch 
i | 44» [004], 4 x,c+4,0+3 nt | 
20% [001]30 2,2 +4,2+3 | m1]33 
03% [00103 2,2+4,2+3 | 14]33 
k | 332 [004]2 3 x,2+3,2+4 | 133 
410% [001)40 z,0c+3,2+4 | m]33 
04x [001Jo4 2,2 +3,2+4 | 111]33 
m,o| zxp [110]0, P p,p+x,p—x | P2PpjıT) m für p=0,}; 
2,0+4,p+4 | MoO)5P+3 |p,p+x2,p—x | P?Pfo1T) 0 Par BeWizE 

243,243 | [MH P+3 | p,p+2,p—x | P2piom) 
x0p [100]0, ? P—%,P,p+% | [M0t]gpp 
,3,p+4 Kos P+3 | p—z,p,p+z | Mi]app 
x,4,24+3 n00bP+3 | p—x,p,p+x ToNgpp 
0,y,Pp 0, pfo1o] p+2,p—x,p | 110]2Ppp 
5Yyp+3 4P+ [00] |pP +, P—x,p | 1T0]2PPp 
39,243 »p+3[o) |p+m,P—x,p | (1T0)?PP 

r 004 Hi 

| 337% 414 

3543 771 

x 334 +33 

öhTs 743 

384 433 

304 243 

dd1r 341 

343 4443 

044 +11 
dhrk 344 | 

sth 43% 


Transformationsformeln zwischen den Koordinaten x, y, % bei (schief)hexago- 
naler und den Koordinaten xR, Yr, %r bei rhomboedrischer Elementarzelle. 


R=+°—-y+% 
Y=+ry+% 
R=—-I+% 


IHR tn - an) ta tn ran tt tt tyR— an +% 
yakl-art2yRr—an daR ty am +3 ur +2yR— Rp +t 
seta tyRtRn \iltamtyRtRn+H tat YR+Rm+% 
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Tabelle 2;. 

Die geometrischen Örter von Auswahlregeln bei einfachprimi- 
tiver und bei dreifachprimitiver Elementarzelle (für ae, 
DU, ON) 

TE 


Bei einfachprimitiver 5 5 en: 
P Bei dreifachprimitiver Elementarzelle 
Elementarzelle 
f Kristallo- i ; : 
Analytisch R x Analytisch Kristallographisch 
graphisch 
— 
b,e\zyp (001). |zyp 001)y b fürp=0,4; 
d |xzaz (170)9 |x&z (110)9 e fürp=4,} 
0% (0410) y 27% 2710)9 
0yx (100)g 27%%- (120) 9 
e | 2%% (440)o %,%,3|2,2x+4,2|2,0%+3,% 110)9|4|3 
2% (270) 9 2,0,2|2,4,2|2,2,% (040 0413 
220% |\(120)9 0,0,%2|4,2,2|%,2,% 1000 |4|2 
f | v0 [001j9go |00x2j34x|412z 004100 |34|43 
ga |43% [004]ı 3 4142|032|30x [001]14j03 30 
h|34z [004]a 4 332|40x|04x [001232 |20|04 
‘| 335% [0oA]ıy 154%|35%|3 3% [(osjarısa]aa 
30% (00430 155%2153%153% [(0O4]a ajaı]sı 
03%  |[oonlog |53%2]34%|$4% [00115 3144 ]$4 
ka“ |loNgz |58*183=145% oz 3148l48 
[30%  [004]20 |53%158%*|59% [0041 2138]48 
042 |foodjos |39%|532|45% [004]38 143 ]4$ 
I 144% |loonyy [ü4als4@|dtr ongalsalas 
50% (004]ı 9 4421232|40x [004]ı 2153 |%0 
03% [004]0 1 322387 03% [(0o4lasjaı 04 
= =; e nt 1. 
m,o| z5p 110)? |z&p 17002 m für p= 0,5; 
0 4190]0p ofürp=4,i 
z0p 400)? |x22p [120] 
Oyp oploı0 |2xap '240)0p 
— D) | 2 ü = I; 
n,p| %,%,p \M10,9ıP |x,2,p|0,0+4,9,0,0+3,9 ri n ur 0 
0 0,p| ; ürp=t,! 
x,22,p |[120])0,P ı©,0,P|8,3,2|2,3,p [400] RE e p Das 
20,2,» |[210j0,2 j0,2,9|4,2,p9|3,%,p ı0,P|3,P|5,Pio10] 


Transformationsformeln zwischen den Koordinaten x, y, % bei einfachprimitiver 
Elementarzelle und den Koordinaten &7, %p %y bei dreifachprimitiver Elementarzelle. 


2 =tKc—- 2)! —2y)+3 4a —2y) +4 
1 14 


zu = % % % 
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s=— xy + 2Yu 
y=— 224 +Yu 
z=+tiy 


Fig. 4: Die vier verwendeten Koordinatensysteme und ihre Einheitsvektoren. 
4. (Schief)}hexagonale Koordinaten (a, b, c). 

2. Orthohexagonale Koordinaten (ao, Bo, Co). 
3. Rhomboedrische Koordinaten (a7, br, Cr). 
4. Hexagonale Koordinaten bei dreifachprimitiver Elementarzelle (ay, by, Cp)- 


Transformationsformeln zwischen den Einheitsvektoren der Gitter: 


om=a—b 
b,=a+tb 
o=t 
a=y(+m-+ bo) 
b=%(— + bo) 
ec=b 


ar=ttra—b+ro 
b=4(+a+2b+c 
R=4l-2a—b+o0 
a=traAR—Cr 
b=-ar+br 
e=+y,+b+% 


y=—a—2b 
by=+2a+b 
Cymt 


a =}(t+ag +2%by) 
b =4(— 207 —by) 
ce =Cy 


Transformationsformeln zwischen den Einheitsvektoren 


a* = }(a* — b*) 
b* = 4 (a* + b*) 


=(ı 
*=+ar+br 
Du—at.+hr. 


ect 
0 


der reziproken Gitter: 


K=tar—brr+ 
= +br+ et 
R=-oar+er 


ar = j(tap +55 — 2ch, 


Deil-ak+2bh— ch 


*ertatöh+ 


af} la* — 2b*) 
= 520 — br) 
H=ı 


= —aj; + 2b}, 
6 m — 3a, +5}, 


*“=ch 
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Tabelle 3. 


Die im hexagonalen und rhomboedrischen System vorkommen- 

den Symmetrieoperationen, ihre Symbolisierung in Anlehnung 

an die Hermann-Mauguinsche Raumgruppenbezeichnung und 

ihr Zusammenhang mit den Auswahlregeln 1—9 der Tabelle 
und den geometrischen Örtern a—x der Tabelle 2. 


: | 
| (Schief) Orthohexagonal [Rhomboedrisch | 4 2.:31741016| 7 |81 9 
| hexagonal 
| | ei 
ı |2yx% y% y% | 
2 \29x Yy | 
m |y%% y% xy | | 
m,!yr% y%x | 
| | | 
/m|xy% y% € 
0 |2y% |2y% y% | c|o|pwvorx 
2, |y2% °y% | e p 
2 er zyr %rY ‚ie uv 0 
a 
49 |@yr+% zy%+J | a 
| 2Yyx+4 yo+4 a\die gh/f,! 
e |y&ı+! ya+] 0+4,%+4,Y+4 | e 
cn | yaa+y ya+4 | an d 
(/m) |\zy%+% zy%+l | | b 
(0) |@yx+% zYy%+y% +4, 9+4,%+4 ‚bim|n st iq, w 
@n|yzAr:  |ayA+ Bild] 12% 
(2) Va Zy%+y urn bs Zu 
el ni | | | | 
Yyx-9%,% -I@+y), AREY | 
+4(82%-9),% ec | 
AG N | i, k | 
+y,%,% ty) Y%% | | | | 
| Hay E Li 
| | | | | | 
Ia-yrF3 |-$@+Yy), | 
+4(32-y), 274 : | 
32 | = ; = ch i | alf,gh 
%+y, 2,244 |-4(@-%), I 
| 4 (8x+Y), %+$ | | | | | | 
R shy-Azttlarhyar&$ ) | | | | | 
uhyrharlahypRrs Kal 
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» Tabelle 3. (Fortsetzung.) 


(Schief) Orthohexagonal |Rhomboedrisch |4 | 2 [3/4 15|6 | 7|8| 9 
hexagonal 
- — 
H x+4,y-ı% +49 % a 
x-„yrh% c- 59% 
hs cyx+4 CyX+y | | € 
cyx+3 cy%+3 


3, (oberes Vorzeichen!) stellt eine linke, 33 (unteres Vorzeichen!) stellt eine rechte 
trigonale Schraubenachse dar (63 und &}). Rechte Schraubung = Korkzieherbewegung! 
3,/2} und 35/2, (in Hermann-Mauguinscher Bezeichnungsweise 6; und 6;) stellen 
entsprechend linke und rechte hexagonale Schraubenachse dar (C} und E}). In 3,,9/2 
dagegen ist umgekehrt 3,/2 = 63 (C}) eine rechte und 35/2 = 64 (E) eine linke hexa- 
gonale Schraubenachse. 


Tabelle 4. 


Vorbemerkung. 


Die in dieser Tabelle auftretenden Punktlagen (Gitterkomplexe) können 
in folgenden fünf Gruppen eingeteilt werden: 


1. Allgemeine Punktlagen: Koordinaten x, %, x, Eigensymmetrie C\, 
Raumgruppensymbol und Eigensymmelriesymbol fettgedruckt. 


2. Spezielle Punktlagen, die sich von 4. lediglich durch geringere 
Zähligkeit und höhere Eigensymmetrie unterscheiden. Raumgruppen- 
symbol und Eigensymmetriesymbol ebenfalls fettgedruckt. 

3. Spezielle Punktlagen, die sich von A. außer durch geringere Zählig- 
keit und höhere Eigensymmetrie auch noch durch eine besondere Aus- 
wahlregel unterscheiden. Eigensymmetriesymbol feltgedruckt, nicht aber 
das zugehörige Raumgruppensymbol. 

4. Punktlagen, welche dieselbe Zähligkeit und Eigensymmetrie wie 
eine der Punktlagen 4. bis 3. besitzen und sich von ihnen nur durch 
ihre Auswahlregel unterscheiden. 


5. Punktlagen, welche sich von den Punktlagen 4. bis 4. weder durch 
Zähligkeit und Eigensymmetrie noch durch ihre Auswahlregel unter- 
scheiden. Die Eigensymmetriesymbole dieser Punktlagen sind in Tabelle 4 
eingeklammert. 


_ Ferner ist noch zu bemerken, daß in Tabelle 4 die Symbole der- 
jenigen Raumgruppen, welche bei kristallographischer Aufstellung auf 
eine dreifachprimitive Elementarzelle bezogen werden müssen, ein- 
geklammert sind (vgl. Tabelle 4, und 2,). 
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„F 1) ug x 
ve) | ug 9 
9) e/e xhz 
9 |to| | % | | 29 | | | I“ wfe/ zit |v 
Yıla|eo) | CH) 9) | 9) | 9) 48, 8, | (9) &) Bo) lo) | Do | (W) | € 05% 
= 7) (0) 9) (9) & x$% 
4) (9) ve) (9) (9) € : oxz 
27) (9) ir) (9) (9) & Foxz 
Ye) (19) € zz |® 
e) (9) ge EX 
fe) (9) € 2 c0ohz 
1) € <Ähx 
“eg Sa| oo) | 89 8, | (0) 9) 8 | 9) 0) 9) (fe ®/ Frost 
ir) %” 8 (x 0 xtf 
5) ye) we) | 7, zi8 258 | 
2) 7) 2) 147) 1) 70) 7) %85 9) &) | 9) 771 “00 
) ge) FO en 7 “$f 
Sg =D ®q (9) 9) |% BEE 
"a a9) "ta *sa| 19 | 0) | 489 [Ps Pag <q !a lo) ey) a | WM) Fooo|, 
2) I | 25 2:77 
9 » 225 u) x zo 
@ u, £ Eile: u& 
“ts [ts | "19 "je (tte)| "0 | to |"t5 "te @te)|ie Ge)|FEn)"to| "| io 


"ul9pI10JI9 uadunydsgisny 


"44 orfoqeı, 


suroy dIp ‘uaderjyung 


SrypwmwÄsuadjugy 


Y 9 p &T ! 
Ti er 


E. Schneider 


302 


0 | ” | | 
910) (19) | (0) | (19) 
N?) 0) | 9) | 9) 
9 19) (9) (9) 
| | 16) 
0 | 
| 2 | 
Ä | 
! | 14) 
| 'o | 
| oo, | 9 9) | to) to) | Yo . 
u ) (0) | (9) to) %9 | (0) 0) 
Er Mre)) 0) | 0) | (0) | Roh lg 
| 6) (hy) 
do (9) | (9) 
| fe) (9) 5 (9) 
2 (19) 
1) (19) ‚19) 
4) (9) 
y) BI 
| 7) (19) 
0, 110) | 
| 19 
“1s |te 


(3unzpsJ10 4) 


Peq 
‘7 ooqeL 


A 


| Tray Yu u e | «Rx |48 
w|e/e “EL 
773003 EX 
Umweg z uohz 
Yz88 
we € 
nn 5 
ww g 
w/ weg 
otweg 
we sh 
ug au 
e/ € Fiorz 
e/ € Luxz 
08 
i-  w8 
e/€ x<c= 
| 08 
| w/g 9 
e/8 “C% 
Yug 
weE 
| e/ € Fohzr 
| BE 
| 
I 
| 


b 
149) 


eı179wulÄsuad}ugy 
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Tabelle 4,. 
Ik—kZ1=+3n). 
Röntgensymmetrie G5; Da Os. |Dan 
SI ALT EIIEATEEN 
00x 
» [4425332 | R 
000,4 R Oz; D; | Dya 
ae R2 0; 0;| O;, 
„ |Htm33=| Rn C, 
R2 (0 
342% R/2 G 
y% R3 of 
°%% R3 c, 
20, 4 R3 0, 
330, 4% R3 c, 77 
a | 44% Rja2 | | | | C, 
y% R3m G 
R30 © 
18 R32 Q, 
Ex R30 0, 
20, 4 R3m 0, 
36 y% R3m° | | ©, 
Tabelle 43. 
2(h—k=+3n, l beliebig). 
Röntgensymmetrie (5; Da 
u le, le m) m, |eı, 
a 44x ;33% 3 C, 0, 
440,4; 330, 3 3 (01) (C,) 0% u C, 
ENTER 278 6 
ai dde 533% | m 0; Qı 
33% 3 ® C [0A G, 
4404 3 a Im Im @ 
12 | 34% 3/2/m | | | al 
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Tabelle 4, (Fortsetzung). 


.  _ „Röntgensymmetrie [67 2er Ds h 
SEIEN SEHEN 
Ha ;43% er | | 
140,45330, 4 0 
: 44% . | C | OÖ, 
ei 3t% ; 33% | 2/m Cs 
44% 30 
440, | 3/2 (C) 07 6, E (@) O2 
sul am Ia| oo ti 


Die Punktlagen dieser Tabelle sind identisch mit den durch *) gekennzeichneten 


Punktlagen der Tabelle 4,. 


Es ist: 432)= (1 $2) 3. 


Tabelle 4. 3(h—=k=0, 1+2n). 
Röntgensymmetrie G3; Cgn Den 
4) “| | 8 
6 °Yy% 3/2 
"an | | a c, 
cy% 3/24 (/m) C 
" nel 1 6 
Tabelle 45. 4(h=—k, I1#+2n). 
Röntgensymmetrie | (5; Dya Con Den 
GG, | Er |&. er 37) uch DE Don 
xy% | 3e C, 
xy4|3e (G)| G 107 
6| xxx |3e (9) Q 1 
220 |3e (C}) 0; | (0) (O)| Ca |O,, 
_jastle |Jalaloa|ı  |em| a | | 
zy% | 3emy C 
3 c (/m) © 
3c( 
12 |xy0 | 3em, G)| a|c, 
xy} | 3cm, (G1) 
xx» | B3c/m (Gı) Ga|c, 
3 c (/m) G | (a) 
24 | y% | Semı/m | | | | | | | | | C 
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Tabelle Ag. A—ktl$3n) k(h= —k, 14 On). 
Röntgensymmetrie 3; Dyu 
||, 
| 24% R3e C, 
#8 | 220 R3e (C) O, 
| 21 R3c [07 (Gi) 
36 | zyx | Race) | © 
Tabelle 4,. 2 a k £3n, ! beliebig) s(h= — k, 1 + 2n). 
Röntgensymmetrie Cy; i Dy1 Opa Don 
—_ 18. jo |®:2 2] & |, mo |@.| Dt 
+ N x 3C C 6, 0, 
6 [440,3 |3e (0) C | (0) (O)| C3 | O0, 
E) 3 h + 36 a (G) j' 0 II 0% (C,) 0, C, (0) 
33% |Be/m | a| | 410 
3e (/m) | Ga, 0 \ 


Die Punktlagen dieser Tabelle sind identisch mit den entsprechenden Punktlagen 
der Tabelle 440. Es ist (43 2)c,= (44%) 3c. 


Tabelle 4,. 5h=+k1=#+2 


Rönigensymmetrie | (3; Dau Op Don 
&; (,) Er [9 Du “ | GG. Din GE, Er Din 
2y% |30% 2 ©, PT | 
zy4 | 3e (G) | Gı c, 
6| 22x |3c, (Ci) [07 0, 
Eh (GC) 0, (Cı) (0) 
|z#4 [30 G| (a) \tc c \(o | «, | |ıo |e, |c. 
aux |acam 6, 
36, (/m) ©, 
30,0) 0, 
12| zy0 |dc, m (0) (C,) 
zy4 |3e,m [0 (G)| G|C, 
22% |3c,[m (Cı) 
3 e, (Jan) Gt] a|e, 
24) Y% 95; N | | | | | | | | c 


Tabelle 4. Iih= — kit 9n)5h= +, 1+9n). 


Röntgensymmetlrie | Daa ) Ne y= ° 
eo || | Di 

” zyr Bui=? Een | 2 | 
| zyf 300, [6 1 (G)) a 1 
a sam | 0 | | 

20 
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Tabelle 449. 
6(h—k=3n, I 2n). 


Röntgensymmetrie | O3; Dza Cs; id; Don ®; 
|| (€3,) 292 | rd &% Mi Don 

432% [7 | @ CO; G, 

| 

2 430,3 en @® D, (03) (G3,) 

aha len GC | (0) | @s O3») (0) Oyn |Ogn (Gr) Da Dyn 
f +47 en/m 0, | 

e, (/m) | 0,0 0; 05, 


Die Punktlagen dieser Tabelle sind identisch mit den entsprechenden Punktlagen 
der Tabelle 4. 


Tabelle 4,1. 
7(h, kbeliebig, ! + 2n). 


Röntgensymmetrie O5; | Dya 

| TEREICTLIETET 
00 IP} C, GC 
000 [P (05) (Cs) D, D;. 

2 00% 1a 03 (O3) (Cs) 6 O3 O3, Cz; GO, Gy; 
43% 352 | 12 ®) 0, 

bt 34|®% 9 (0%) G 
00% 12/m G C, 

‚33 12° *) 0, 
330 15/2 (3) 
434 12/2 *) G 0 (03) 
ax 123 [0A 
Ex 493 q 
xx4 193 [01 

6|x54 123 [01 
44% 123 (G) (0) 

340 193 (G) (0) 0% 03 
344 123 a | (a a) IA WIG 00 C 
0% 4930 | C 
“Ex 1980 C 
x0 19 3/2 (Gi) 

12 |a24 Ina (G)a 9 
220 19 3/2 (Gı) 
54 12 3/2 ne (G) 
342% 123/m (G) (G) 


*) Diese Punktlagen sind identisch mit den entsprechenden Punktlagen der Tab. 443. 
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"hy ofeqe]L, Aop uagenyung uopusypaıdsyus uop yw yasıyuapı puıs usenyung 9S91q (% 


9 Ay Nagy | 99 | m) KH Wo) 0) CO "EDr, Kol) DD ARaN e% EN 12; 
Eh Ra | Do) ko) 
| RD DD) Ko | oe) 2) (0) | se of 
. 2) a 79) 6) ge x: 
| 99 (19) g% 2% 
| 1) | e% ver |” 
| 29 (9) e% Fam 
| 6) 8% 0%% 
| Vs) e& thx 
ca. 9 2) "o) ©) 9 © (x 8/2 rer 
nr Val b) wo) | 9 x fer 08 
ve) ww |wi$ wie 
ER) 0) 1) 7) 857 | 07737 “00 
& € [4 8. 
Do % | (x 8/0 zit 
2 DT ET 
8 £ 8 
a % .&% oft 08 
Ya | Ba 999 te 9] Bol ke) ga 79 ro oa & r00|3 
Sri ea Pa °q 9) ey) (9) °q !q 2) (9) % 000 
8, 8, 9 | , v0) | % EEE 
gt 5 5 || ee a | "ie "ia (le) ie) | "ia "to | 39 | "18 
197 1 aLıpwwÄsusd}uoyg 


nn 1 22 2 no rn 


ug +7 'Zıgaroq 4 WL 
'q’tz ooqeL 
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DI ' w/e/e®r | 22% 
1, ve) w/z/g®r | XII 
ve) .* ‚ Ywwg5, | tz] 
Ye) ve) | Ywmwgir ohz| 
ae ee ve) (9) (17\ 7) | | w/g®, | 2 
>20 9 9} (9) (9) (9) | le tzz | 
2 00 Ye) a) Wo | ı 0! | | I ale; oxz | 
DE a: DDT.MD) (9) | (9 | (91 | I ei; tzz| 
9) 6) 9) ig)! (4: m) | 8/8 % orz 
ve) i  w/e® | z2z | 
ER | e/e zaz| 
2. | w/g?; zı2 | u 
o m» | 8/2 %, zız 
| 0 | ug% thx 
| o Yu g3, HAz 
| | [6) 8/e®ı thz| 
! | n | mes oßz. 
D Yu gs, ohz| 
Ve) | 8/ecr | ohz | 
o_» S | | (ww/s/er | z£$ 
sa ie 5 | dei a a | Ye Ye Ge) (ia) ae | m | 
| womm&4susdjugy 


“9 P 
ES EREERARBER LER EL Sa EEE ee any 


-(Zunzys10g) q'!4 aeqeL 
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Tabelle 4,.. 
IR —k+i+3n) 7(h,k beliebig, 1 + 2n). 
Röntgensymmetrie 03; Daa Don 
I m 
A 000 | Rt, D, 
id, ı Iela 03 03 vg, Cr; 
44h 3 ; 4 | It; 1% 
00x Rig9 r- | N 
"2 Hit | Rtalaı cı 
RAg/% C 
Ex RAg3 Gala, I 2 - 
18 c% 4 R4 33 | Q 
140 Rig3 (6,3 
444 18453 Q | (G1) C, GC, 
36 ex IeAg 3 (0) (07 
co RAg3m ! 0 0, 


Tabelle ls. 
2(h—k=+ 3n, I! beliebig) 7 (h, k beliebig, ! -+ 2n). 


Röntgensymmetrie Da 
Sn = 2 |e Di Dh 
na en lal | 
ee 
in | 442 | 8.190 Fa 
144 3 49/2 I a 0 
a nn nn 
Röntgensymmetrie Opn Dan 
E,, | &,,E€ On a EILR Di, d, [E2. . »! D IEIE 2, ‚DT D, 
HET 330 34, |. | ' BR 
ananln lal | 9 
| 14x Bhf | | co ä) € 
N 1x 34x |3fo/m | C | 
12|,ı0 | 343/8 Zu; 9 (01) (Q) Gr 
144 1349/2 | G O, (G}) (Gi) 0 % C, % 0 0, 
24 | 14% laryj2m) | | | | | [3 C 


Die Punktlagen dieser Tabelle sind identisch mit den durch *) gekennzeichneten 


Punktlagen der Tabelle 4. 
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Tabelle 4;;. 
8(h=k=0, 1 + 3n). 


Röntgensymmetrie 05; Dya Con | Dan 
sr: |@r9 Dre | Hr | m® 
xy% 31,2 C, | 
xx0,4 31,2 (Gı) C, 
3 x%0,4 31,2 (G) | % 
44x 31,2 (Gı) 0, 
24 2 \oalo ala|r 
zy% 31,2/2 io 
31,2 27% C, 
6 31,22 G, | 
xx0,} 31,2/2 (G) (G)  @ 
50,4 31,2/2 (G) | (G) C, 
14% 31,22 (G) (G) ? 
12 cy% | 3,0/22 | | | ©, 
Tabelle 4,5. 
9 (h, k beliebig, ! + 3n). 
Röntgensymmetrie G3; Da. Osh Den 
| (D35) D46 | @45 Du5 
00% 13 C CO, 
s 332 34% % 9 Q 
000,4 13 @ & | (0) v 
330,3; 530,3 | 43 *| 0 | 
43% | 13/8 *) | 
00% | 132 a 0 ©, 
6|43% 34% | 122, *) | G 
53%  4g2 ®), Ga 
14304 | 1/2 *) o) (| ®@ 


12 | 43% |13/22*)] | | | iR 


*) Diese Punktlagen sind identisch mit den entsprechenden Punktlagen der 
Tabelle 446. 
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Tabelle 4,,- 


2(h—k+ 3n, I beliebig) 9(R, k beliebig, I + 3n). 
EN NEN Fe RE 
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Röntgensymmetrie Oz; Dza 
aa 
oltiz 332 |%s (6 
440,8; 330,4 133 (Ci) (62) 
42% | Ag 3m C 
18 43 30 C 
33% 337% 1332 q 
340,4 133m (0) | (Gı) 6) 
36| 44% 15, 3m0| | | a 


Die Punktlagen dieser Tabelle sind identisch mit den durch *) gekennzeichneten 
Punktlagen der Tabelle 45. Es ist: (432)? =(442)3m; (432), =(44%)32; _ 
4d39)2=(4429)30. 

Tabelle An: 


2(h—k=#3n, lbeliebig) k(k= —k, I=2n) 9(h,k beliebig, 1 + 3n). 
Röntgensymmetrie 05; Da 
C;, g5, | By, 
4 4 % | Ag 3C | C 
48 44 4, 2 As, 3c Q 
4404 1330 | Cs 
ss | 44% 5 | 13300] | | a 


Die Punktlagen dieser Tabelle sind identisch mit den entsprechenden Punktlagen 
der Tabelle 43. Es ist: (44 2)/2ı = (442) 3e. 
Tabelle kg: 
10(h=k=0, 1 in). 


Röntgensymmetrie Ogr 
&, D 

j8 2y% 3/2; (/m) 6 
| 3/2 2 Cı 


Tabelle kyo- 
ı(h=—k,l+2n) W(h=k=(0,1+ An). 


Röntgensymmetrie Ds 4 
Di 
12 xy4 30(0) Q 
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Tabelle 439. 


5s(h—=+k1+2n) Wh—=k=0,1+ kn), 


Röntgensymmetrie Dyu 
(D;5.) 
12 | wy4 | 3,0) | C 


Tabelle 43,. 
Mlh=—k,l+ An). 


Röntgensymmetrie Da | On Don 
D,, &, (2,5, 2 | Di 
xy 3.6 (/m) C 
12 x} 3c/m [0A C C, 
30 (/m) G | (0) 
24 | wy4 | 3em,ım | | | | | [64 


12 


2(h—k + 3n, !beliebig) 7 (h, k beliebig, 2 # 2.) Mh=—k,lH+ An). 


Tabelle LEPR 


2(h—k=+3n, Ibeliebig) Y.(h= —k,lF+ An). 


Röntgensymmetrie 
ld 


1lb3 


Die beiden Punktlagen sind identisch mit den Punktlagen der Tabelle 4sg. 


3c/m 
3c (/m) 


Tabelle ka. 


7 (h, k beliebig, 1 $ 2) Y(h= —k,l$+An). 
Röntgensymmetrie Da 
NN; 
12 | BER | 3450 Ey 6.23 


Tabelle 43,. 


Röntgensymmetrie Daa 
(®;.) 
12 | hd | 34,0 | c 


Diese Punktlage ist identisch mit der Punktlage von Tabelle 4. 
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Tabelle 45,. 
12(h=-+kltın). 


Röntgensymmetrie Dzaa | Os Der 
DIENEN EEE 
ries 
xy4 3 c, (/m) a 
42 xx4 3CH/m | 
3 0, (/m) Ga | (| a C, 
24 | xy4 | 3 c, m (/m) 0 


Tabelle 4a. 
7 (h, k beliebig, 1 + 2n) 12 (k=+k,l+ kn). 


Röntgensymmetrie Dza 
E Fa 
D,, 
12 | x%4 | 3490 Cı 


Tabelle kay. 
en lilee EhrTn): 


Röntgensymmetrie Den 
(De) 
24 | zy4 | 3c ce, (/m) | 6 


Tabelle 495. 
13(h—k=3n, 1 + kn). 


Rön tgensymmetrie Dza [673 h | De h 
(Dz) Ep, DD; | 2 | Di, 
ei tag nn en. ans 
4 335% e)/m 03 | 
3b #8 ent/m) LEE RT RE A? 


Die Punktlagen sind identisch mit den Punktlagen der Tabelle 49. 


Tabelle 499. 
7 (h, k beliebig, 1 # 2n) /3(k—k=3n,l=F An). 


Röntgensymmetrie 


D3 d 
4 
D,, 


Bau an e> 1 


Diese Punktlage ist identisch mit der Punktlage von Tabelle 44. 
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Tabelle 430. 14 (k, k beliebig, + An). 


Röntgensymmetrie Daa Cor Den ! 
(D5,) Dy, Co, (2, 2; 2 Da Din 2 
‚0 .\a@ a1 010 as £ Ge Or 
N) 03 i 
8| 434 1/2") | Pi 46,7 De 
04 443 | [0 | | 
12, z&t 143 C 
144 o|la ala ja alala a 
4 xcH 14 3/2 | | G C 
x&4 143/2 GG G 


*) Diese Punktlagen sind identisch mit den entsprechenden Punktlagen der Tabelle 43,. 


Tabelle 43. 2(k—k+3n, ! beliebig) 44 (h, k beliebig, + An). 


Röntgensymmetrie | Don 
| D,, | 2 D,, m 
a | 344 334 143 Q 
24 444 14 3/2 [0 C 


Die Punktlagen dieser Tabelle sind identisch mit den durch einen Stern gekenn- 
zeichneten Punktlagen der Tabelle 43. 


Tabelle 4. A5(h=k—0, 1+ 6n). 


Röntgensymmetrie | Daa | Osa Den 
are || re 
yx% 31,2/2ı IK 
zy4 31,22, a 
6 31,22 j a 
cx0 3,2 /&ı | | 0 
c% 4 3,9/%ı C, \ 
& | xy» | 342/&ı 2 | | C, 
zy4  ; a/22 | 1 
Tabelle 53. A(k—kti#+3n) IY5(hk=k=0, 1#+6n). 
Röntgensymmetrie GC; | Ogr | Der 


2 2,3 2,3 
&; 6 D 
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Tabelle kyı. 
7(h, %k beliebig, 1 -# &n) A5(h—=k—0, 1 + ön). 


Röntgensymmetrie Da Con Den 
EUCHEIEN 
04 31,212 ] 6 | a) 
o5c4 31,212 [0 
6 44% \ 81,213 : 6 
440 | 31,943 ale Ren 
444 31,242 (G) (O1)  (Q\) 102) 
xco4 31,2 42/2 | Q; Q 
.s °E0 34,2 49/2 C 
54 31,2 49/2 C 
44% 31,212 2 0 
Tabelle 435;. 
A(k—k=1I+3n) IM6h=—+k, IH 6n). 
Röntgensymmetrie O3; Dya 
ee ter Tu SE? 
mr zy% | R% a | 
ee ee Ga IQ) ale 
ss | zyi | R3m® | Ga 
Tabelle hgg- 
Ik—k= I&3n) kh=—k, I&2n) h=—+kiH 6n). 
Röntgensymmetrie Dya 
DB, 
ss | ay4 | Rseo | G 


Tabelle 437. . 
9(h, k beliebig, 1 + In) IT(h—k=3n, I+6n). 


a ————————— 


Röntgensymmetrie Da | 177 Den 
BEER D ei 3 Dr 
; 77 43/2, Den 
IE a EL Ba RR 9 a DR 
a| 43% | a2 | | 120 


Die Punktlage dieser Tabelle sind identisch mit den entsprechenden Punktlagen 
der Tabelle 4ır. 
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Tabelle 433. 
18(h, %k beliebig, 1 + 6n). 


Röntgensymmetrie Da Op Den 
BEUCHES TE 
| 00% 46 | Q 
000 16 | (GC) (02) 
le .“ ..G 4a |(W | G 6 
434 334*| 16 ‚a 
00x 162 | C 
2 )430 40/2 ı G 
334 *,| 46/2 [oA 


*) Diese Punktlagen sind identisch mit der entsprechenden Punktlage der Tabelle 439. 


Tabelle ka. 
2(h—k-+3n, 1 beliebig) 48(h, k beliebig, I + 6n). 


Röntgensymmetrie 


s sus |es ja |. 

ss | 3:4 | 103m | la a 

Die Punktlagen dieser Tabelle sind identisch mit den durch *) gekennzeichneten 
Punktlagen der Tabelle 43. 


Tabelle 4;,. 
19(h=k=0, ! + AR). 


Röntgensymmetrie Den 
FoE 
12 zy4 | 81,9/21 2 Q 


Tabelle du. ° 
20 (h, k beliebig,. 1 + 12). 


- Röntgensymmetrie Der 
12 Tue Mer G 


Eingegangen 47. Dez. 1930. 
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Wavellit von Cernovic bei Täbor (Böhmen) 
und die erdigen Phosphate aus seiner Paragenese. 


Von 


Alexander Orlov in Prag. 


Herr Professor J. Kratochvil!) hat schon früher auf ein neues Vorkommen des 
Wavellits in Böhmen nordwestlich von Öernovic bei Täbor (Hof Solopisky) hingewiesen. 

In der »Rozpravy Cesk& Akademie« (1929) habe ich die Ergebnisse der Studien 
über den Wavellit aus diesem Vorkommen und die mit ihm paragenetisch verbundenen 
Mineralien veröffentlicht. Hier sollen in erster Linie jene Eigenschaften des Wavellits 
und der erdigen, mit ihm verbundenen Phosphate behandelt werden, die für die 
Kenntnis der basischen Phosphate nicht ohne Interesse sein werden. 

Der Cernovicer Wavellit findet sich in graphitischen Quarzitschiefern in Form 
kleiner Sphärolite mit einem Durchmesser von 4,5 bis 3,0 mm. Er erfüllt die schmalen 
Klüfte oder bildet Krusten auf den Schieferflächen des Quarzits. In den leeren 
Hohlräumen bildet er Drusen kugelförmiger sphärolitischer Aggregate. 

Wavellit ist regelmäßig von Überzügen und von dichten Massen gelber erdiger 
Phosphate begleitet, mit welchen stellenweise noch Kaolinit in dichten Massen (mit 
Neigung zur faserigen Struktur) vorkommt. Die Phosphate sind, ebenso wie Kaolinit, 
genetisch jünger als Wavellit. Mit diesen Mineralien zusammen kommt auch Quarz 
vor, der auch selbständig die Überzüge an den Flächen des Quarzitschiefers bildet. 
Die Sukzession der Bildung des Quarzes und des Wavellits ist nicht vollständig klar; 
aber man kann annehmen, daß die Bildung des. Quarzes zusammen mit der des 
Wavellits, der erdigen Phosphate und des Kaolinits erfolgte und sich sogar über 
diese hinaus erstreckt. 


Wavellit. 


Wavellit hat, wenn er in größeren Mengen vorkommt, eine intensiv 
blaue Farbe. Außer dieser gewöhnlichen Färbung findet man ziemlich 
oft Wavellit mit hellerer Färbung, wo neben blauer Farbe noch grünliche 
Farben vorkommen. Schließlich findet sich auch Wavellit von gelb- 
grüner Farbe. 

Selbständig gebildete Kristalle des Wavellits findet ‚man im Cernovicer 
Vorkommen nicht, so daß die Untersuchung des Cernovicer Wavellit 
keine kristallographischen Daten liefert. Die Kristallographie des Wavellits 
ist in den älteren Arbeiten von Senff und Cesäro, von Ungemach?) 
und besonders von Gordon?) abgeklärt worden. 

4) J.Kratochvil, »Piispevek k historii dolovani a k mineralogick& topografü Öech« 


(Vestnik stätniho geologicktho üstavu, 4929, p. 3). 9%) H. Ungemach, Bl. Soc. Min. 
France 85, 537. 4912. 3) 8.G.Gordon, Proc. Acad. Philadelphia 74, 443—1149. 4922. 
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Die optischen Eigenschaften des Wavellits habe ich mit Ililfe der 
Fedorowschen Universaldrehtischmethode in Dünnschliflen sowie auclı 
in Pulver studiert. 

An dem Üernovicer Wavellit können wir eine vierfache Spaltbarkeit 
konstatieren: nimlich nach (010), (140), (104) und (100). Die Angaben 
über die Spaltbarkeit des Wavellits sind in der Literatur ziemlich ver- 
schieden. Des Gloizeaux!) hat am Woavellit aus Montebras die Spalt- 
barkeit nach (440) und (040) konstatiert. Später haben auch Lacroix?) 
und Michel L&vy?°) diese Angaben übernommen. Dana), der alten 
Angabe von Senff folgend, führt die Spaltbarkeit nach (104) und (040) 
an, ebenso Kettner®) und Larsen®). Gordon?) nimmt nur eine einzige 
Spaltbarkeit nach (140) an. Shannon?) hat aber am Wavellit aus 
Montgomery County, Arkansas, beobachtet, daß senkrecht zu den optischen 
Hauptschnitten drei gute Spaltflächen liegen. Doch bleibt es unklar, ob 
der Wavellit wirklich in den verschiedenen Vorkommen verschiedene 
Spaltbarkeiten besitzt, indem die spezifischen Bedingungen der Kristalli- 
sierung die eine oder andere Spaltbarkeit schwächen oder verstärken, 
oder ob die verschiedenen Angaben auf Beobachtungsfehler zurückzu- 
führen sind. 

Bei den gut entwickellen Wavellitsphäroliten kann man sehr deutlich 
erscheinende konzentrische Kreise beobachten, die aus dem färbenden 
Grundstoff, der sich hier konzentriert, oder aus den Spalten gebildet sind. 
Im ganzen gleichen diese konzentrischen Kreise Jahrringen der Bäume. 
Die Spalten dieser Kreise entsprechen nicht einer Spaltbarkeit nach (404), 
sondern bilden mit der letzteren einen spitzen Winkel. Diese Erscheinung 
dürfte der gewöhnlichen sphärolitischen Struktur der Mineralien entsprechen, 
die aus Kolloiden gebildet sind. 

Die optische Orientierung des Wavellits ist dieselbe, welche bei 
Des Gloizeaux (l.c.), Lacroix (l.c.), Larsen (l. c.) u. a. angegeben wird: 


e=y; b=ao; a== fl. 


Die Brechungsindizes des Cernovicer Wavellits ergaben sich, nach der 
Immersionsmethode bestimmt, zu: 


y— 1,5605; ß = 1,543 + 0,003; «= 1,535; 
2Vy = zirka 70°. 


4) Des Oloizeaux, Manual de minöral. T. II, 455. 4874. 3) A. Lacroix 
Mine. France. 4, 525. 4940. 3) A.Michel-Lövy, Les mintraux des roches. 294. 
ABB8, 4) 1. 8. Dana, System of Mineralogy. 842. 1909. b) R, Kettner, Rozpr. 
oes. Akademie. 26. 1946. 6) W. 8. Larsen, Theo Microscopic Determinalion. 244. 
192. 7) 8.6.Gordon, I|.c. 8) E. V.Shannon, Proceed U. 8. Nat. Museum. 
26, 7—10. 1922, 


Wavellit von Öernovie bei Täbor (Böhmen). 319 


Die Brechungsindizes des C'ernovicer Wavellits sind, wie man sieht, 
größer als die bis jetzt an anderen Wavelliten festgestellten. Zum Ver- 
gleich habe ich den Brechungsindex y hauptsächlich an intensiv gefärbten 
Wavelliten aus fremden Vorkommen bestimmt, deren optische Konstanten 
überhaupt bisher noch nicht festgestellt worden sind. Zur Prüfung habe 
ich das Material aus den Sammlungen des Mineralogischen Instituts der 
Karls-Universität benutzt, das mir Herr Prof, Slavik zur Verfügung ge- 
stellt hat. Ich habe folgende Wavellite untersucht; 

Trenice, weiß, leicht gelblich, y= 1,8558; 

Langenstriegis (Nr. 2464), grünlich-gelbe große Sphärolite, y = 1,586; 

Langenstriegis (Nr. 2549), grünlich-gelbe matte Sphärolite, y= 4,555; 

Clonmel, intensiv grün, y ==: 4,560; 

Langenstriegis (Nr. 2464), kompakte nierenfürmige Kruste grasgrüner 
Farbe, y = zirka 1,580. 

In der Literatur über den Wavellit finden wir keine eindeutigen 
Angaben über seinen Pleochroismus, obgleich es genug Wavellile von mannig- 
faltigen und intensiven Farben gibt. 

Der ('ernovicer azurblaue Wavellit zeigt einen sehr intensiven Pleochrois- 
mus, der auch in den Dünnschliffen deutlich hervortritt und ziemlich 
mannigfaltig zwischen der blauen, grünen und gelben Farbe wechselt. 
Bei den blau gefärbten Varietäten ist der Pleochroismus: « — intensiv 
blau oder blau-grün, # — bräunlich-gelblich; y — sehr leicht bräunlich, 
oder etwas grünlich. Bei den gelb-grünlichen Abarten: « — hellgrün- 
lich mit einer blauen oder gelblichen Nuance, 7 — hellgelb. Absorption 
@>y. Intensiv gefärbte Wavellite aus fremden Vorkommen weisen 
folgenden Pleochroismus auf: grüner bis gelblicher Wavellit aus Clon- 
mel: y — zitronengelb, sehr intensiv, « — grün mit blauer Nuance; 
gelb-grüner aus Langenslriegis: y — zitronengelb, « — gelb-grünlich; 
blauer Wavellit aus demselben Vorkommen: y — von leicht gelblicher 
Färbung, « — bläulich. 

Man ersieht daraus, daß bei fast allen Wavelliten y durch eine gelbe 
Farbe und « durch grünliche Farbtöne charakterisiert ist, Die Absorption 
beim Cernovicer Wavellit ist deutlich « > y, während bei anderen Wavel- 
liten das Gegenteil beobachtet wird, oder der Unterschied der Absorption 
zum mindesten nur unbedeutend ist. 


Analyse und chemische Eigenschaften des Wavellits. 

Der ('ernovicer Wavellit zeigt vor dem Lötrohr auf Kohle und in dem 
geschlossenen Glasrohr keine Erscheinung, die nicht in Einklang mit den 
gewöhnlichen Eigenschaften des Wavellits stände. Die Reaktion auf Fist 
deutlich sichtbar; die Reaktion auf Or in der Boraxperle ist sehr schwach. 
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Es ist interessant, daran zu erinnern, daß Dana darauf hinweist, daß 
einige Wavellite bei einer Prüfung in der Boraxperle eine Reaktion auf 
Mn zeigen. 

Abgebrochene Stücke des Wavellits erhalten beim Glühen im Feuer 
eine graue Farbe; im starken Oxydationsfeuer vor dem Lötrohr werden 
sie dagegen kanariengelb. 

Die Literaturangaben über die Löslichkeit des Wavellits gehen stark 
auseinander. Nach Des Cloizeaux (l. c.) ist Wavellit in Säuren und in 
Natronlauge löslich. In der Mehrzahl der späteren Untersuchungen weist 
man die Löslichkeit des Wavellits in HCl oder in HNO; oder in beiden 
Säuren nach (Larsen, Doelter, Dana, Michel-L&vy). Als erster be- 
weist Laubmannt), daß der Wavellit von Amberg-Auerbach in HC1 und 
HNO, fast unlöslich, in Natronlauge jedoch gut löslich ist. Auch Gorceix?) 
betont. die schlechte Löslichkeit des Wavellits in ZCOl und HNO;, während 
sie in H,SO, gut sein soll. Die Prüfungen der Löslichkeit des Cernovicer 
Wavellits haben gezeigt, daß er in HCl und gleichfalls in HNO, sehr 
schlecht löslich ist (auch bei längerer Digestion unter Erwärmung); ver- 
hältnismäßig leicht löst er sich in konzentrierter H,SO,. In konzentrierter 
Natronlauge ist Wavellit bereits bei schwacher Erwärmung leicht löslich. 
Bei der partiellen Lösung in HC! färbt sich die Lösung gegen grün; 
HNO; bleibt fast farblos; die Lösung in 4,50, ist nur schwach blau gefärbt. 

Bei der Bestimmung der Dichte des Wavellits kann man infolge seiner 
beträchtlichen Spaltbarkeit keine genauen Ergebnisse erwarten. Die Dichte 
wurde mit der Suspensionsmethode bestimmt; es ergab sich d — 2,358. 

Die Angaben über die Dichte des Wavellits sind in der Literatur 
nicht häufig und weichen stark voneinander ab. Im ganzen schwanken 
die Angaben der Dichte des Wavellits in den Grenzen: 2,32 (6) bis 2,4923). 


Die Analyse. 


Zu einer quantiliven chemischen Analyse habe ich einen intensiv azurfarbenen 
Wavellit verwendet. Die Analyse wurde in einigen Proben durchgeführt. Jede Probe 
wurde mit Soda geschmolzen. Bei der Analyse habe ich verschiedene Methoden an- 
gewandt. Phosphor wurde in Form des Ammoniumphosphormolybdats ausgeschieden 
(später in Magnesiumpyrophosphat überführt), und, nachdem das überflüssige Molyb- 
dänoxyd entfernt war, habe ich nach den gewöhnlichen Methoden die Bestimmung 
von Al, Fe, Ca, My fortgesetzt; oder ich habe nach der Acetatmethode bei Zugabe 
einer bestimmten Menge Eisenchlorid den gesamten Phosphor mit RO; zusammen 
ausgeschieden und das Filtrat weiterhin getrennt analysiert. Das zweiwerlige Eisen 
sowie das gesamte Eisen wurde mehrmals in speziellen Proben bestimmt. Bei der 
ganz unbedeutenden Menge Fluor konnte man nicht erwarten, daß seine Bestimmung 


4) P. Niggli, Phosphate, Arsenate. Auszüge. Z. Krist. 62, 5830. 1995. 
2) H. Gorceix, Bl. soc. min. France 6, 27. 4883. 3) Bestimmt von Luquer, 
om Wavellit von Morion County in Florida, ref. Z. Krist. 28, 506. 1894. 


Wavellit von Cernovic bei Täbor (Böhmen). 321 


in der Form von COaFy (entweder nach der komplizierten Methode von Fresenius 
und Penfield oder nach der Methode von Rose-Jannasch) genaue Ergebnisse 
ergeben würde. Darum habe ich mich mit der einfachen kolorimetrischen Methode 
von Steiger (Hillebrand, The Analysis of Silicate and Carbonate Rocks, 4949) 
begnügt, welche von Hillebrand bei der Bestimmung der kleineren Mengen F' ange- 
wendet wird. Um die Dehydratation besser beobachten zu können, mußte ich das Wasser 
als Glühverlust bestimmen. Ich glaube, daß bei den Wavellitanalysen anderer Autoren 
das Wasser nicht direkt bestimmt worden ist (wenigstens habe ich nirgends eine 
Angabe darüber gefunden), 

Zur Bestimmung der Elemente, die in kleiner Menge vorhanden sind, habe ich 
auch die polarographische Methode von Prof. Heyrovsky angewandt. 


een ac A 
Fe 


TC 
i 02 p4 06 08 5 2WVolt 


Fig.1. Polarogramm der Lösung des Wavellits bei fünf verschiedenen Empfindlich- 
keiten durchgeführt. 


Die polarographische Methode besteht in der Beobachtung der Kurven der Zer- 
setzungsspannung bei der Elektrolyse der wässerigen Lösungen zwischen zwei Queck- 
silberelektroden, Als Anode dient die größere Oberfläche des Quecksilbers am Boden 
des Gefäßes; die Kathode wird von Quecksilbertropfen gebildet. Diese Tropfen träufeln 
sehr langsam aus einer sehr dünnen Kapillare. Man erzeugt eine äußere elektro- 
motorische Kraft, deren Spannung mit einem Potentiometer!) regelmäßig von 0 bis 
% Volt anwächst. Ein Spiegelgalvanometer zeichnet die Intensität des Stromes mit 
einem dünnen Lichtstrahl direkt auf den photographischen Film, welcher sich gleichzeitig 
mit dem Potentiometer so bewegt, daß der fortschreitenden Vergrößerung der Spannung 
die horizontale Bewegung des Films entspricht. 

Wenn die Spannung den Wert des Ausscheidungspotentials eines bestimmten 
in der Lösung anwesenden Metalls erreicht, steigt die Intensität des Stromes merklich, 
was mit dem Galvanometer auf dem Film durch die Steigung der Intensität (» Welle«) 
markiert wird. 

Die Höhe der » Welle« (Ansteigen der Stromstärke oder Wert des Diffusionsstromes) 
entspricht der Konzentration des gegebenen Metalls in der Lösung und ist abhängig 
von der gebrauchten Empfindlichkeit des Galvanometers, welche reguliert werden kann. 


4) Ein auf eine rotierende Trommel gestellter Widerstandsdraht. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 77. Bd. PA] 
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Fig. 4 stellt das Polarogramm der Lösung des Wavellits dar, das bei 
fünf verschiedenen Empfindlichkeiten aufgenommen wurde. Auf dem Po- 
larogramm sehen wir im ganzen drei Ausschläge: Ou (Zersetzungsspannung 
zirka 0,2), Kurve I und II; Cr (Zersetzungsspannung zirka 0,9—1,0), die 
Kurve II und Ill; Fe (Zersetzungsspannung zirka 4,4—1,5), die Kurve V. 
Andere Elemente wurden mit dem Polarogramm nicht festgestellt. 

Die Höhen des Anstieges der Stromstärke werden mit dem Polaro- 
gramm verglichen, das aus einer Lösung des gegebenen Metalls mit be- 
kannter Konzentration bei bekannter Empfindlichkeit des Galvanometers 
erhalten worden ist. Aus der Berechnung unseres Polarogrammes erhalten 
wir folgende Größen: Konzentrationen Fe — 8,3-103 Grammatome pro 
Liter, Or= 2-10? Grammatome pro Liter und O4 = 5,6-10% Gramm- 
atome pro Liter. Durch Umrechnung dieser Größen auf Oxyde ergeben 
sich: F&g0; = 5,72%; Org0;3 = 0,78%; Cu = 0,06%. Mit Rücksicht 
auf die geringe Menge Cu habe ich CuO analytisch nicht bestimmt und 
gebe in der Analyse seine Größe, die mit Hilfe der Polarisationsmethode 
festgestellt wurde. Cra0; und F&O, bestimmte ich auch mit Hilfe der 
gewöhnlichen analytischen Methode. 


Das Mittel von zwei vollständigen Analysen und einigen besonderen 
Bestimmungen ergab folgendes Resultat: 


ÖuO 0,06 7 
M9O 0,32 79 u 
CO 0,68 181 RUO 572 4 572 x A 
FeO 2,63 365 
F&0; 3,18 199 
Ora0; 0,52 34, RINO, 3275 5,70 595 x 5,5 
AlO; 31,04 3042 
PO; 32,72 2304 PO; 2304 4,03 575 x4 
FO — 1,59 833 
IR0+ 26,33 414628 
PR 

F 0,60 315 H,O —+F 44943 26,12 575 x 26 
SiO;, 0,96 
Se 100,60 
—2F=0 0% 

100,35 


Bei der Untersuchung der Dehydratation habe ich zwei vollständige 
und eine Anzahl einzelner Wasserbestimmungen bei bestimmter Temperatur 
durchgeführt. Bis 250°C habe ich die elektrische Trockenkammer mit 
automatischem Regulator gebraucht; bei höheren Temperaturen wurde 
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ein mit einem Widerstand verbundener elektrischer Ofen angewandt. Die 
Temperatur des Ofens wurde mit dem Pyrometer gemessen. 


Der gesamte Verlauf der Dehydratation mit Angabe der Veränderungen 
der optischen Eigenschaften ist in Tabelle I dargestellt. Für eine schema- 
tische Übersicht des Wasserverlustes dient das Schema der Fig. 2, welches 
allerdings infolge einer ganzen Reihe von Ursachen, welche ich weiter 
unten erwähnen werde, keineswegs ganz exakt sein kann. 

Schon aus der Dehydratationskurve ersehen wir, daß wir im Verlauf 
der Dehydratation zwei wichtige Intervalle unterscheiden können: eines 
bis zu 100°C und ein anderes im Zwischenraum von 400° bis 400°C. 
Bei 100° bis 105° verliert der Wavellit ungefähr 14,50% 0. Mit Er- 
höhung der Temperatur steigt der Verlust an Wasser sehr schnell an, 


200 400 800 1000 


Fig. 2. Dehydratationskurve des Wavellits. 


und bei zirka 250°GC verliert der Wavellit bereits den größten Teil seines 
Wassers (ungefähr 23% von 28%). Die Schnelligkeit der H,0-Abgabe 
vermindert sich sehr bedeutend mit weiterer Erwärmung; bei zirka 600° 
enthält Wavellit nur noch eine ganz unbedeutende Menge Wasser (un- 
gefähr 1,2%). 

Dieselben Erscheinungen zeigen sich auch in der Veränderung der 
optischen Eigenschaften. Bei 405°C ändern sich die optischen Eigen- 
schaften nicht. Aber wenn 105°C überschritten wird, erfolgt eine rasche 
Änderung der optischen Eigenschaften, die sich zuerst durch eine wesent- 
liche Verminderung der Brechung und der Doppelbrechung ankündigt. 
Über 250° verändern sich die Eigenschaften des Wavellits noch rascher, 
und wahrscheinlich fängt bereits die Zersetzung an, so daß man schon 
bei 400° neben schwach anisotropen auch isotrope Partien findet. Der 
im elektrischen Ofen geglühte (1100°C) Wavellit bekommt eine kanarien- 
gelbe Farbe und stellt ein auffallend inhomogenes Material dar. 

| 21* 
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In der Literatur, die mir zur Verfügung stand, habe ich nur eine 
einzige Angabe über die partielle Dehydratation des Wavellits gefunden. 
Diese Dehydratation hat Church!) am Wavellit aus Cork in Irland 
durchgeführt. Seine Daten sind: bei 400°C 2,28% HrO, bei 200°C 
22,14% H30 und der Rest bei Rotglut. Im ganzen enthält dieser 
Wavellit 26,45% H,O und 2,09% F. Es stimmen somit die Beobach- 
tungen von Church gut mit den meinigen überein). 

Für die Charakteristik des Wavellitwassers sind folgende Umstände 
im Verlauf der Debydratation interressant: 4. In einem gleichmäßigen 
Zeitintervall (1, 2, 3, 4 Stunden) und bei gleichmäßiger Wärme werden 
ungleiche Mengen Wasser abgegeben; 2. bei gleichmäßiger Wärme erhält 
man das konstante Gewicht in ungleichen Zeiten; 3. bei niedrigen Tem- 
peraturen ist die Schwankung in der Menge des verflüchtigten Wassers 
größer als bei höheren Temperaturen; 4. Wavellit kann eine gewisse 
Menge des Wassers, das bei der Dehydratation abgegeben wurde, wieder 
aufnehmen. 

Auf Grund aller oben angeführten Beobachtungen des Dehydratations- 
verlaufes beim Wavellit in Verbindung mit allen Veränderungen seiner 
physikalischen Eigenschaften können wir drei Arten von Wavellitwasser 
unterscheiden. Die einzelnen Beobachtungen ergänzen sich dann auch 
ziemlich gut, solange es sich um die konstitutionelle Bedeutung dieser 
einzelnen Arten des Wavellitwassers handelt. 

»Hygroskopisches« Wasser — bis 105°C (zirka 1,5%, Gewichts%). 
Der Verlust dieses Wassers ändert die physikalischen Eigenschaften des 
Wavellits nicht. Das Wasser wird reversibel abgegeben und aufgenommen. 

»Kristallisationswasser« — ungefähr bis 250° GC (22—23% Gewichts%, 
— 20 Moleküle) und »Konstitutionswasser« (über 250°0C; ungefähr 6,3 
Gewichts, — 6 Moleküle). 

Es ist selbstverständlich, daß man keine scharfe Grenze in der Menge 
wie in der Rolle dieser einzelnen Bindungsarten des Wassers ziehen 
kann. 

Bei weiterer Diskussion der Formel des Wavellits ist das »bygrosko- 
pische« Wasser nicht berücksichtigt worden. e 

Ohne dieses »hygroskopische« Wasser enthält der Gernovicer Wavellit 
25,57 Moleküle H,O und 0,55 Moleküle F, die wir zusammen als ungefähr 
26 Moleküle Wasser zählen können. Es ist genau die Menge Wasser, 
welche die Formel des Wavellits (PO,),(AlOH); -5H,0 nach Groth ver- 


4) Doelter, Handbuch der Mineralchemie 8, 469. 1918. 

2) In der Reihe der Phosphate ist die Dehydratation mit der Beobachtung der 
Änderungen der physikalischen Eigenschaften, die von ihr abhängen, von Schaller 
am Variscit aus Utah (Z. Krist. 50, 324. 4912) studiert worden. 
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langt!). Nach dieser Formel stellen von den 26 Molekülen Wasser 
20 Moleküle »Kristallisationswasser« und 6 Moleküle »konstitutionelles« 
Wasser dar. Auch die Verteilung des Wassers nach seinen verschiedenen 
Bindungsarten im Wavellit steht somit nach den Ergebnissen meiner 
Experimente mit Groths Vorstellung über die Konstitution des Wavellits 
im Einklang, bis auf das hygroskopische Wasser, welches ich gesondert 
abtrenne, 


Wenn wir zur Berechnung der Formel des Wavellits auch jenes Wasser berück- 
sichtigen, welches ich als »hygroskopisches« (1,54 Moleküle) abtrenne, so steigt die 
totale Menge des Wassers (zusammen mit F') im Cernovicer Wavellit auf 27,66 Moleküle 
(halbiert: 43,83) gegenüber 26 Molekülen H,O der allgemein angenommenen Formel. 

Hier sehen wir, entgegen der alten Vorstellung von Rammelsberg?) von 42 Mole- 
külen Wasser im Wavellit, daß die Menge des Wassers auch über 43 Moleküle steigt. 
Wenn wir annehmen, daß im Wavellit eine gewisse Menge von sehr labil gebundenem 
(»hygroskopischem«) Wasser existiert, welches in Abhängigkeit von einer Reihe von 
Ursachen schwankt, so werden wir eine partielle Erklärung der Variation des Wasser- 
gehaltes im Wavellit gewinnen. 

Abgesehen davon, daß die chemische Analyse des Wavellits auch die Anwesenheit 
von Ou und Or ergab, welche bisher im Wavellit nicht festgestellt wurden, überrascht 
sie durch die bedeutende Menge an zweiwertigen Elementen. (uO+MgO+0Ca0+FeO 
betragen 3,59 Gewichts%. 

Es wäre nicht richtig, bei der Beurteilung des chemischen Charakters des Wavel- 
lits die gewöhnlichen Wege zu wählen, d. h. die Oxyde der zweiwertigen Elemente 
mit einer entsprechenden Menge P30; zu verbinden, die für die Bindung des normalen 
Orthophosphats nötig ist, und nicht in Betracht zu ziehen. Es wäre nicht richtig 
schon darum, weil man die wasserfreien Orthophosphate der zweiwertigen Elemente 
in der Natur sehr selten findet, und zweitens, weil in natürlichen Phosphaten der 
zweiwertigen Elemente das Verhältnis Ca0:P,0; nicht nur immer 3:4, sondern auch 
2:4 und 4:14 zu sein pflegt. Aber im Falle einer so großen Menge der zweiwertigen 
Elemente, wie sie beim Cernovicer Wavellit vorhanden sind, muß man dieser Frage 
mehr Aufmerksamkeit schenken. 

Auch in den Analysen anderer Wavellite und anderer einfacher Phosphate der 
dreiwertigen Elemente wurde die Anwesenheit von zweiwertigen Elementen konstatiert. 
Soweit mir bekannt ist, wurde in keinem von diesen Fällen die Anwesenheit der 
Phosphate der zweiwertigen Elemente festgestellt. Ebenso zeigt das Mikroskop in 
unserem Falle eine Homogenität des Wavellits, trotzdem ein Zusatz an kristalli- 
siertem S?O, in Form von Quarz vorhanden ist. Es ist noch zu bemerken, daß es 
in der Natur einerseits eine ganze Reihe von komplexen Phosphaten gibt und anderer- 
seits der Wavellit selbst entweder mit den komplexen Phosphaten der zweiwertigen 
Elemente oder mit den Phosphaten von komplizierterem Verhältnis (A053: PaO;) 
(Sphärit, Zepharovichit, Vashegyit usw.), welche immer einen gewissen Zusatz der 
zweiwertigen Elemente enthalten, und deren chemische Bedeutung ziemlich unklar ist, 
paragenetisch sehr nahe verbunden ist, 


4) P.v.Groth, Tabellarische Übersicht der Mineralien. 77. 4921. 
2) F.Rammelsberg, Handbuch der Mineralchemie. 365. 4860, 
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Außerdem sind einige Phosphate auch unmittelbar bekannt, welche nach ihrer 
chemischen Zusammensetzung ziemlich nahe dem Wavellit verwandt sind, sich aber 
durch die Anwesenheit einer bedeutenden Menge zweiwertiger Elemente unterscheiden, 
z.B, Planerit, Cöruleolactin, Kalkwavellit, Pseudowavellit?), sogar auch Crandallit2). 
Einige von diesen srrehene in der Natur in paragenetischer Verbindung mit Wavellit. 

Auch in einer Reihe der Phosphate des Eisens, die nach ihrer chemischen Zu- 
sammensetzung dem Wavellit nahestehen, wo man an einen Ersatz von Fe durch 
Al denken könnte, sind ähnlich wie bei den Aluminiumphosphaten unklare Übergangs- 
glieder zwischen den einfachen und komplexen Phosphaten bekannt (Beispiel: Picit, 
Foucherit). 

Aus der Beschreibung der Parägenese des Öernovicer Wavellits erkennt man, 
daß dieses Vorkommen auch ein schönes Beispiel des engen Zusammenhangs von 
Wavellit mit Phosphaten von sehr mannigfaltiger chemischer Bedeutung liefert. 


Wenn wir nach diesen Betrachtungen die Analyse des Cernovicer - 
Wavellits zu berechnen versuchen, ohne die zweiwertigen Elemente aus- 
zuschließen, so bekommen wir (ohne das hygroskopische Wasser) das 
folgende Verhältnis der Oxyde: 


RO: R,05:Pa05:H50 = 1:5,5:4:26 


oder in ganzen Zahlen 2:44:8:52. 

Man sieht aus diesem Verhältnis der Oxyde, daß die Menge des 
Aluminiums kleiner ist, als es der normale Wavellit verlangt: 12 A103: 
8P,0,:52H,0. Dieses Manko an Aluminium ist eben durch R” ersetzt. 
Wenn wir beispielsweise annehmen, daß die zweiwertigen Elemente die- 
selbe Rolle in der Konstitution des Wavellits spielen wie die Gruppe 
AUOH) [2 R" entspricht 2(AlOH)', oder in den Oxyden: 2. RO entspricht 
Al,O3], so werden wir das normale Verhältnis der Oxyde im Wavellit 
erhalten:12 Al,0;:8 P,0,:52H,0, welches der Formel (RTOH),-(PO,)- 
5H,0 entspricht. Dann können wir sehen, daß die zweiwertigen 
Elemente, die im Cernovicer Wavellit anwesend sind, sich 
gut in die normale stöchiometrische Formel des Wavellits 
einsetzen lassen, in welcher sie einen gewissen Teil des Alu- 
miniums bzw. die Gruppe Al(OH) vertreten. Es ist schwer, die wahre 
Rolle der zweiwertigen Elemente in der Konstitution des Wavellits aufzu- 
klären. Aber gerade durch das Verhältnis zwischen den einfachen Phosphaten 
der dreiwertigen Elemente und den komplexen Phosphaten hinsichtlich 
der zwei- und dreiwertigen Elemente ergab die Untersuchung der 
erdigen Phosphate aus der Paragenese des Cernovicer Wavellits interes- 
sante Resultate. 


1) P. Niggli, Auszüge. Z. Krist. 62, 594. 4925. S. Larsen and V. Shannon, 


Am. Min. 15, 317. 1930. EZ 
2) S. Larsen and V.Shannon, Am. Min. 15, 303—306. 1930. P. Niggli, 


Auszüge. Z. Krist. 62, 593. 4925. 
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Erdige Phosphate aus der Paragenese des Wavellits. 


Die gelben Phosphate, die zusammen mit dem Wavellit bei Cernovie 
vorkommen, sind feinpulverig, und nur an einzelnen Stellen konnte man 
mit Hilfe der Lupe die Anwesenheit von nadelförmigen Bildungen unbe- 
deutender Ausdehnung feststellen. Die erdigen Phosphate kommen ent- 
weder in größeren Mengen unabhängig vom Wavellit oder ihm eingelagert 
vor, oder aber (viel seltener) bilden sie die schmalen Ränder der Krusten 
des Wavellits. Im letzten Falle kann man auch sehr schöne Pseudo- 
morphosen des gelben Phosphates nach den Wavellitsphäroliten finden. 

Die Farbe der erdigen Phosphate ist hauptsächlich kanariengelb, 
bisweilen aber kommen auch andere Nnancen vor: braun-gelbe, hell- 
schokolade, grau-gelbe, selten aber rein graue. Die dunkler oder heller 
gefärbten Abarten sind durch engste Übergänge mit den überwiegend 
kanariengelben verbunden. 

Für die mikroskopische Untersuchung habe ich 16 völlig verschiedene 
Stücke des Quarzits mit diesen Phosphaten ausgewählt, und jedes wurde 
einer ausführlichen Untersuchung unterworfen. Der makroskopischen, 
scheinbaren Einheitlichkeit der phosphatischen Bildungen steht eine große 
Inhomogenität unter dem Mikroskop gegenüber. 

In allen untersuchten Proben herrscht die Form der kryptokristalli- 
nischen Aggregate vor, welche unter dem Mikroskop den Eindruck einer 
Anhäufung kleiner isometrischer Körnchen machen. Hie und da werden 
sie von Fragmenten einer kompakten Substanz mit ungleichartiger Ober- 
fläche begleitet. Nadelspitzige Formen der sphärolitischen Bildungen 
sind selten. 

Die Abarten, die mehr sattgelb gefärbt sind, zeigen gewöhnlich einen 
bedeutend größeren Brechungsindex als die Abarten mit helleren Farben. 
Auf den erdigen Aggregaten von braun-gelber Farbe habe ich den Bre- 
chungsindex in den Grenzen von 1,700 bis 4,640 bestimmt; stellenweise 
kann man noch niedrigere Brechung (bis 1,620) feststellen. Die Struktur 
und andere optische Eigenschaften sind dieselben wie bei den hellgelben 
Gattungen, die unten beschrieben sind. Nach den qualitativen chemischen 
Reaktionen enthalten die braun-gelben Phosphate neben Al und Ca auch 
einen bedeutenden Teil Fe. In allen Eigenschaften sind Übergänge zu 
den kanariengelben Phosphaten vorhanden. 

Bei den körnigen kanariengelben bis grau-gelben Aggregaten schwankt 
der Brechungsindex zwischen 4,590 bis 1,620 und zuweilen noch höher, 

Die körnigen Aggregate der Phosphate zeigen unter dem Mikroskop 
einen verschiedenen Grad der Anisotropie. Zuweilen sind sie fast voll- 
kommen isotrop (speziell die schaligen und fragmentären Bildungen). 
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Stellenweise zeigen sie eine gut bemerkbare Aggregatpolarisation in grauer 
Interferenzfarbe; manchmal wird die Anisotropie erst mit einem Gips- 
kompensator bemerkbar. Manchmal (obgleich sehr selten) können wir 
die Neigung zur sphärolitischen Struktur beobachten. Die Lichtbrechung 
schwankt bei körnigen Aggregaten sowie bei den schuppigen Formen 
ungefähr um 1,620. Die Beobachtungen bei den helleren Gattungen 
liegen zwischen 1,590 und 1,640. Die Größe des Brechungsindex kann 
man weder in eine Beziehung mit der Form des Aggregates noch mit 
dem Grade der Anisotropie bringen. In ein und derselben Probe der 
erdigen Phosphate, die mit einer Präparationsnadel auf das Objektglas 
gebracht wird, kann man die Aggregate mit verschiedenen Brechungsindizes 
und manchmal verschiedenen strukturellen Eigenschaften unterscheiden. 

Zu diesen körnigen Aggregaten kommt manchmal ein Zusatz von 
kleinen Nädelchen hinzu. Bei einigen Partien sind sie ziemlich reichlich 
vertreten. Deren Eigenschaften sind die folgenden: Zone positiv, gerade 
Auslöschung, Doppelbrechung schwach, aber immer deutlich, Brechungs- 
index parallel Längsrichtung zirka 1,58 und senkrecht dazu zirka 4,57, 
selbstverständlich mit beträchtlichen Variationen, so daß er bis 1,59 
steigen kann. Neben den Nädelchen mit positiver Zone habe ich selten 
auch solche mit negativer Längsrichtung gefunden. Die Höhe der Doppel- 
brechung ist auch nicht bei allen Nädelchen gleich. 

Dort, wo die Phosphate gelbe Farbe aufweisen und nach außen ein 
kompakteres erdiges Aussehen (des Lehmes) haben, sind ihnen in größerer 
oder geringerer Menge Kaolinitfasern beigemischt. Der letztere kommt 
auch in selbständigen Bildungen vor und wurde einer quantitativen 
chemischen und optischen Untersuchung unterzogen. 

Aus der mikroskopischen Untersuchung der erdigen Phosphate, welche 
mit Wavellit vorkommen, ersehen wir, daß hier das kryptokristallinische, 
ja sogar amorphe Phosphat in der Form körniger Aggregate mit dem 
Brechungsindex von ungefähr 1,620 vorherrscht. Hierher gehören auch 
Phosphate mit denselben Eigenschaften, aber mit einem höheren Brechungs- 
index (1,640—1,700) oder auch (in kleineren Mengen) mit einem niedri- 
geren Brechungsindex (1,590—1,620). Neben diesen Formen der körnigen 
Aggregate kommen in geringeren Mengen Phosphate mit bedeutender 
Doppelbrechung in Form von Nädelchen mit dem Brechungsindex zirka 
.1,570—1,590, aber auch mit einem höheren Index (hauptsächlich mit 
positivem Zonencharakter und selten mit negativen) vor. 

Auf Grund der mikroskopischen Untersuchung läßt sich nicht beur- 
teilen, ob die erdigen Aggregate mit verschiedenen optischen Eigenschaften 
auch verschiedene Mineralbildungen repräsentieren, oder ob es sich hier um 
die Schwankungen physikalischer Eigenschaften (und somit höchst wahr- 
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scheinlich auch der chemischen Zusammensetzung) einer im Grunde 
identischen Mineralart handelt. Jedoch ist klar, daß außer der nadel- 
förmigen Bildung die übrigen Phosphate gar nicht individualisiert er- 
scheinen, wenn auch ihre optischen Eigenschaften stellenweise in einem 
Grade verschieden sind, daß die Annahme, es handle sich um das Vor- 
kommen selbständiger Mineralarten, nicht abzuweisen ist, 


Chemische Zusammensetzung, 


Auf Grund der optischen Eigenschaften läßt sich die Frage des 
Charakters der Phosphate, welche hier vsrkommen, nicht entscheiden. 

Die (ualitativen chemischen Versuche haben neben der Anwesenheit 
von 7,0, und Al,O, auch Fe,O,, SiO, und CaO nachgewiesen. Deshalb war 
es nutwendig, eine quantitative Untersuchung zur Feststellung der Menge 
unıl des Verhältnisses der einzelnen Oxyde durchzuführen. Zur Analyse 
habe ich bloß das Material mit bestimmten lichtgelben Farbtönen gewählt 
und Partikel mit brauner Färbung möglichst ausgeschlossen. Ich hatte 
im Sinne, das kryptokristallinische Phosphat körniger Zusammensetzung 
mit dem Brechungsindex zirka 1,620, welches in der Paragenese über- 
wiegt, zu analysieren. 

Das Material mit denselben Eigenschaften, wie es zur Analyse aus- 
sewählt wurde, ergibt beim Glühen im Glasrohr neutral reagierendes 
Wasser, Seine Löslichkeit in den Mineralsäuren ist noch geringer als 
beim Wavellit. Auch in Schwefelsäure ist sie nicht vollkommen. Beim 
Auflösen in /INO, entfärbt sich das Pulver, und es bilden sich weiße 
Flocken; in der filtrierten Säure läßt sich Phosphor und Aluminium 
feststellen. 4 

Bei der Bestimmung der Dichte nach der Suspensionsmethode konnte 
ich mich davon überzeugen, daß das Material zu diesem Zwecke unbrauch- 
bar war, Das Verhalten der einzelnen Partien in der schweren Flüssigkeit 
ist verschieden. Im ganzen ist die Dichte dieser Aggregate beinahe 2,50, 
Leitmeier!) berichtet mit Recht: »Die Dichte zu bestimmen, hat an 
hochdispersen, Flüssigkeit absorbierenden Gelmineralien keinen Wert... .« 

Zur quantitativen Analyse konnte ich 0,6857 g mehr oder weniger 
gleiehförmiges Material gewinnen. Wegen der unbedeutenden Menge des 
Materials konnte ich die Menge des zweiwertigen Eisens nicht bestimmen. 
Giesamteisen habe ich außer der Bestimmung in der Hauptprobe zwecks 
Kontrolle noch besonders bestimmt. Die Anwesenheit des Chroms wurde 
noch mit der polarographischen Methode festgestellt. Nach der Dehydra- 
tation wurde die Probe mit Soda geschmolzen und nach der Abscheidung 


4) IH, Leitmoier, Z. Krist, 55, 364. 4945—4920, 
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von 5:0, das Filtrat bis auf 200 cm? verdünnt. Der weilere Vorgang 
war derselbe wie bei der Analyse von Wavellit, 


Analyse und Dehydratation. 


Zusammensetzung der erdigen Phosphate. 


UaO 4,04 724 5 
MyO 3,39 Ti 
Ory0; 0,40 26 | 
leg O3 5,12 320 3905 
Ay, 36,4 3550 | 
70, 21,54 1517 1547 
SiO, 12,81 2135 2135 
I,0 — 105° 1,56 867 | 
H30 + 105° 44,80 ga) 
een 
Der Dehydratationsverlauf war wie folgt: 
105° 1,56%, Ha0 Kanariengelbe Farbe 
BER 2,83 
200° 6 4,35 Orangengelbe Farbe 
1100°G 16,36 Rotgelbe Farbe 


Das erste, was die Aufmerksamkeit bei der Berechnung der Analyse 
erregt, ist eine bedeutende Menge von /%0, und 50, bei verhältnis- 
mäßig kleiner Menge von P30,. Die quantitative Analyse allein führt 
uns zu keinem stöchiometrischen Verhältnis. Wir müssen es mit Hilfe 
der Angaben, die man bei der mikroskopischen Untersuchung erhielt, 
interpretieren. 

Da der freie Quarz in den Phosphataggregaten in sehr geringer 
Menge anwesend ist, muß ein bedeutender Teil von ‚iO, chemisch 
gebunden sein. Die quantitative chemische Analyse und das mikrosko- 
pische Studium stellten fest, daß im Öernovicer Vorkommen wasserhaltliges 
Tonerdesilikat von der Zusammensetzung Aly0; 28103 .2 10 (Kaolinit) 
vorkommt. Wenn wir berücksichtigen, daß eine gewisse Menge von Si, 
als kristallinischer Quarz anwesend ist (ich nehme an, daß hier zweimal 
so viel SiO, auftritt als in den gepulverten Proben des Wavellits), so 
können wir zur Berechnung der Analyse auch diese Korrektur einbeziehen. 
Wir nehmen an, daß nur 40,0 Gewichts%, iO, (abgerundet) in Form 
des Kaolinits anwesend sind; dann wird die ganze Berechnung der Analyse 
folgenderweise ausfallen: 
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Kaolinit Rest nach Abzug 
(AloO3 2 SiO;-2 H>0) des Kaolinits 

RHO 1568 — 1568 I) 
RIO, 3905 833 3072 2 
P,O, 4547 — 4517 l) 
SiO, 4666 1666 -- 
MO 9089 1666 7423 5 


Der Rest nach Abzug des Kaolinits und des freien Quarzes entspricht 
dem Verhältnis: 


RUO:RWO,:P,0,: 50 = 1:2:1:5. 


Es ist selbstverständlich, daß dieses Verhältnis nur annähernd bestimmt 
werden kann. Aber in jedem Falle beweist die chemische Analyse, daß 
in den gelben erdigen Aggregaten, die den Wavellit begleiten, basische 
Phosphate vertreten sind, die aber viel ärmer an Phosphor sind als der 
Wavellit. 

Den nach Abzug von Kaolinit erhaltenen Rest versuchte ich so zu 
interpretieren, daß ich die zweiwertigen Elemente mit P,O, zu einem 
besonderen Molekül und RIO, mit dem restlichen P,O, vereinigte. Für 
das Molekül des Phosphates der zweiwertigen Elemente werden ver- 
schiedene Zusammensetzungen angenommen. Bei allen Kombinationen 
erhielt ich für die übrigbleibenden Phosphate der dreiwertigen Elemente 
das Verhältnis des Oxydes ungefähr zu 3Rll 0,:P,0,:nH,0, also 
wie beim Evansit. Die Anwesenheit von Evansit kann in unserem Falle 
wegen seiner Löslichkeit, der bedeutenden Menge an hygroskopischem 
Wasser (bei 107°C entweicht 20 %, H,O) und wegen seines niedrigen 
Brechungsindexes (1,485) nicht in Betracht fallen. 

Dieses Verhältnis der Oxyde entspricht fast genau der Zusammen- 
setzung des Crandallits (OaO » 2.AlyOz - Pa0, : 6 H,O), welcher zuerst von 
Loughlin und Schaller!) und neulich von Larsen und Shannon?) 
beschrieben wurde. Auch die optischen Eigenschaften des Phosphats, 
welches in unserem Falle vorherrschend zu sein scheint, entsprechen ziem- 
lich nahe denen des Crandallits (Brechungsindizes des Crandallits von 4,585 
bis 4,620). In unserem Falle aber gibt es wenig Anzeichen, die auf 
eine bestimmte Mineralspezies hinweisen. Viel wahrscheinlicher ist es, 
wie ich es schon früher betont habe, daß unsere Phosphate eine Mischung 
einiger mannigfalliger, nur wenig charakteristischer und durch Übergänge 
verbundener Arten darstellen. 


4) L. c. 186. 2) E.S. Larsen and E. V.Shannon, Two phosphates from 
Dehrn, Dehrnite and Grandallite. Am. Min. 15, No. 8, 303—306. 4930. 
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Die optischen Eigenschaften der erdigen Phosphate aus unserer Para- 
genese entsprechen stellenweise fast völlig den Eigenschaften einer ganzen 
Reihe von bekannten Phosphaten. Unter den letzteren kann man Delvauxit, 
Picit, Kakoxen, Foucherit (Bofickyt), Zepharovichit, Sphärit, Fischerit 
(Uhligit), Vashegyit, Cöruleolactin, Pseudowavellit und andere nennen. 

Die Eigenschaften dieser Phosphate habe ich unter dem Mikroskop 
am Material aus den Sammlungen des Mineralogischen Instituts studiert. 
Ich konnte fast bei allen eine sehr bedeutende Schwankung aller physi- 
kalischen Eigenschaften, besonders der Größe des Brechungsindex, kon- 
statieren. Bei der Mehrheit dieser Phosphate habe ich eine andere Grüße 
des Brechungsindex als die bis jetzt in der Literatur angeführte gemessen. 
Sehr bemerkenswert sind die sehr häufigen Übergänge der fast ganz 
amorphen körnigen Aggregate zu den feinen nadelförmigen Bildungen, 
die sich gewöhnlich in radialen Gruppen anhäufen. Manchmal sind die 
Unterschiede der mikroskopisch-morphologischen Struktur der einzelnen 
Teile ein und derselben Probe so bedeutend, daß sie zur Annahme von 
verschiedenen Mineralarten berechtigen. 


Larsen und Shannon haben in diesem Jahre eine Studie über ein gemein- 
sames Vorkommen einer ganzen Reihe der komplexen Phosphate veröffentlicht!). Es 
handelt sich um das bekannte amerikanische Vorkommen der Phosphate in Utah. 
Die studierten Phosphate gehören meistens zu den komplexen Phosphaten der zwei- 
und dreiwertigen Elemente, und nach ihren Eigenschaften haben sie mit unseren 
erdigen Phosphaten manches Gemeinsame. Hier führe ich einen Auszug der Tabellen 
von dem zitierten Werke an. 

Die Mehrheit dieser Phosphate von Utah bildet kompakte Massen; einzelne Abarten 
sind oft durch zonale Übergänge miteinander verbunden. Sogar ein und dasselbe 
Phosphat hat verschiedene chemische Zusammensetzung in der Mitte und an den Rändern. 
Bei sehr ähnlichem spezifischem Gewicht der einzelnen Gattungen war es unmöglich, 
die einzelnen Phosphate völlig voneinander zu trennen; deshalb haben die Autoren 
bei der Berechnung der chemischen Formel eine Korrektur für Verunreinigung 
angenommen. Diese Korrektur ändert in vielen Fällen den Gehalt der einzelnen Oxyde 
bis um 2 GewichtY,. Die Ähnlichkeit der chemischen und physikalischen Eigenschaften 
dieser Phosphate ersieht man aus der Tabelle. Trotz aller dieser Umstände unter- 
scheiden die Autoren in diesem Falle sechs neue Mineralien, welchen sie neue Namen 
geben. 

Wenn wir uns den Daten der Literatur über Eisen und Aluminium der erdigen 
Phosphate zuwenden, so erkennen wir, daß in vielen Fällen diese Phosphate einen 
gewissen Zusatz zweiwertiger Elemente enthalten. Besonders bei den intermediären 
Phosphaten wird infolge der Anwesenheit der zweiwertigen Elemente ihre chemische 
Zusammensetzung sehr nahe derjenigen der komplexen Phosphate. In solchen Fällen 
unterscheiden sich die optischen Eigenschaften nur wenig (z. B. Picit—Foucherit) und 
die Identifizierung der einzelnen Mineralien wird hier fast unmöglich. 


4) E.S. Larsen and E. V. Shannon, The minerals of the Phosphate Nodules 
from near Fairfield Utah. Am. Min. 15, No. 8, 307—337. 1930. 
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Beide Kategorien der Phosphate (Phosphate der dreiwertigen Elemente und kom- 
plexe Phosphate von zwei- und dreiwertigen) kommen in der Natur in engstem 
genetischen Zusammenhang vor. Boriky1) beschreibt bei der Umwandlung einiger 
basischer Phosphate des Eisens die Bildung solcher chemisch und physikalisch un- 
deutlich individualisierten erdigen Phosphate, welche die Übergänge zwischen den gut 
individualisierten Phosphaten bilden. 


Es ist interessant zu bemerken, daß zu den Phosphaten, welche man 
fast ausschließlich in kryptokristallinischen Formen findet, und welche 
sich durch die Variation ihrer physikalischen Eigenschaften und durch 
die Undeutlichkeit der chemischen Zusammensetzung auszeichnen, in 
erster Linie einfache Phosphate gehören, die ein ziemlich kompliziertes 
Verhältnis ihrer Komponenten besitzen (RIHO,: PO, — 5:2, 3:4 usw.); 
weiter sind es Phosphate, die neben den Hauptkomponenten eine gewisse 
Menge der Nebenkomponenten (CaO, CuO, SO, usw.) enthalten. Dem 
entgegen sind die Phosphate der dreiwertigen Elemente mit einfachem 
Verhältnis der Komponenten (R,03: PO, =1:4; 3:2; 2:4) nicht nur in 
kryptokristallinen sondern auch in gut kristallisierter Form bekannt. 

Die Ursache dieser Erscheinung können wir in dem Umstande suchen, 
daß nur bei einem gewissen Verhältnis der einzelnen Komponenten 
die ganze molekulare Struktur im Zustande des stabilen Gleichgewichts 
ist. Andere Verhältnisse der Komponenten (weniger einfache?) haben 
eine geringere Stabilität, und deshalb verursachen sie die Bildung der 
kryptokristallinen Form. 

Im Cernovicer Vorkommen haben wir Aggregate gerade solcher labiler 
Phosphate vor uns. Die chemische Natur der Mutterlauge und die physi- 
kalischen Bedingungen der Entstehung der Phosphate waren in unserem 
Falle für die Bildung der mehr stabilen molekularen Gruppen ungünstig, 
und in einzelnen Stellen konnte es zur Entstehung verschiedener labiler 
Bildungen kommen. 

Was den (ernovicer Wavellit betrifft, besteht seine Eigenart in der 
Anwesenheit der zweiwertigen Elemente. Am nächsten zum Wavellit 
stehen ihrer chemischen Zusammensetzung nach Planerit und Cöruleo- 
lactin, welche durch die Gegenwart des Kupfers charakterisiert sind. 
Diese beiden Mineralien zeigen auch eine gewisse Annäherung an Kallait, 
was bei der Darstellung der chemischen Formel des letzteren nach 
Schaller besonders hervortritt (Kallait 2 CuO - 6 AlyO; - 4 P,0, - 18 H,0 
und Planerit OuO - 641,0; -4P,0,:40H,0). Zahlreiche Analysen des 
Kallaits aus verschiedensten Vorkommen zeigen immer eine konstante 
Menge des Kupfers, so daß die Annahme, Kallait sei ein komplexes 
Phosphat, sehr berechtigt erscheint. Dann können wir im Planerit und 


4) E.Boriky, Sitzber. d. K. böhm. Ges. d. Wissensch, 1869. 
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Cöruleolactin die Übergangsglieder zwischen der Gruppe der einfachen 
Phosphate wie Wavellit und den komplexen Phosphaten der zwei- und 
dreiwertigen Elemente wie Kallait sehen. 

Leitmeiert) hat dieDehydratation des amorphen Planerits von Jacobeni 
durchgeführt. Die Dehydratation geht wie folgt: über H,SO, — 1,91 % HO. 
Bei 400° — 48,53 %; bei 200° — 30,75 %; bei 300° — 33,45 % und 
bei 350° — 34,44%. Es verläuft also im ganzen die Debydratation des 
Planerits ähnlich wie diejenige des Wavellits. Dem entgegen verliert 
Kallait bei 200° CG nur ungefähr 2,5—3,0% H,O und die Hauptmenge 
bei 400°. 

Im Planerit und Cörulevlactin ist CuO als Nebengemengteil mit der 
Hauptverbindung 3 Al0; -2P,0, verbunden; im Cernovicer Wavellit 
vertritt RO das Manko an 3 ALO, bis zum normalen Wavellitverhältnis 
3 ALO, -2P,0,. Wir können annehmen, daß im Planerit und Gelwavellit 
eine solche Menge Cu vorhanden ist, welche sich zwar nicht mehr in 
das stabile molekulare Verhältnis des Wavellits einfügen läßt, aber anderer- 
seits auch noch nicht zur Bildung einer stabilen komplexen Verbindung 
nach der Art des Kallaits genügt. 

Mineralogisch-petrographisches Institut 
der Karls-Universität in Prag. 


Eingegangen den 5. Februar 1934. 


4) H. Leitmeier, |. c. 
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Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Über die Natur der Vizinalflächen des Oktaeders 
des Aluminiumalauns. 


Von A, Schubnikow und B. Brunowsky in Leningrad. 
(Mit 40 Textfiguren.) 


Inhalt: Die Geometrie der Vizinalflächen. Untersuchung der Vizinalflächen nach 
der Reflexmethode. Untersuchung der Vizinallächen mit Röntgenstrahlen nach der 
ersten und zweiten Anordnung. Besprechung der erhaltenen Resultate. Folgerungen. 


Wie bekannt, werden als Vizinalflächen solche Flächen bezeichnet, die 
untereinander und mit Flächen von niedrigen Indizes kleine Winkel (von einigen 
Minuten bis zu einigen Graden) einschließen. Im Einklang mit den Ideen von 
St. Kreutz!) werden wir eigentliche Vizinal- und Vizinaloidflächen unter- 
scheiden. Zu den ersten werden gut ausgebildete Flächen gerechnet, deren 
kleine Winkel nach der gewöhnlichen Methode des Reflexionsgoniometers aus- 
gemessen werden können. Als Beispiel für Vizinalflächen können die von uns 
untersuchten Flächen dienen, die die scheinbaren Oktaederflächen des Kali- 
aluminiumalauns bilden. Als Vizinaloidflächen werden wir verschiedene Un- 
ebenheiten bezeichnen, die eine jede Kristalllläche bedecken und die auch auf 
jeder Vizinalfläche ausnahmslos vorzufinden sind. Die Anwesenheit der Vizinal- 
oide auf irgendeiner Kristallfläche äußert sich bei der Benutzung eines Re- 
flexionsgoniometers darin, daß das Signal von der Fläche mehr oder weniger 
verwaschen erscheint oder nach irgendwelchen kristallographischen Richtungen 
ausgezogen wird. 

Als Beispiel für typische Vizinaloidflächen können die Unebenheiten auf 
den Flächen des brasilianischen Topases dienen, der von F. Rinne?) unter- 
sucht worden ist. Ferner sind die Vizinal- und Vizinaloidflächen danach zu 
unterscheiden, ob sie sich während der Auflösung oder des Wachstums der 
Fläche gebildet haben). Die Frage über das. Wesen der Vizinalflächen ver- 
blieb unserer Meinung nach deshalb so lange strittig, weil viele Autoren den 
Begriff Vizinale und Vizinaloide verwechselten und zu verwechseln fortfahren. 
So sind M. Jerofeeff#), A. Sadebeck®), P. Franco®), A. Karnojitzky’”), 
 Z. Weyberg®), E.v.Fedoroff?) und O. Anscheles!?) geneigt, die Vizinalflächen 
als Flächen mit niedrigen Indizes anzusehen, die aus ihrer theoretischen Lage 


4) St. Kreutz, Akad. Wiss. Krakau 55, 25. 4945. 2) F. Rinne, Z. Krist. 63, 
236. 4926. 3) A. Johnsen, Wachstum und Auflösung der Kristalle. Leipzig 4910. 
4) M. Jerofeeff, Verh. Russ. Min.-Ges. II. Serie, 6, 84. 4871. (Russ.) 5) A.Sade- 
beck, Angewandte Kristallographie. Berlin 4876. .6) P. Franco, Z. Krist. 20, 
616. 4892. 7) A.N.Karnojitzky, Über das Wesen und die Herkunft der Vizinal- 
flächen der Kristalle. (Russ.) St. Petersburg. 1895. 8) Z. Weyberg, Z. Krist. 36, 
40. 4902. 9) E.v. Federow, »Priroda« 1915, 1474. (Russ.); Verh. Petersb. 
Berginst. 2, 255. 4909. (Russ.) 40) B. Anscheles, J. Russ. Ges. [phys.] 60, 27. 4923. 
(Russ.); Verh. Russ. Min.-Ges. 59, 419. 4930. (Russ.). 
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dank Unvollkommenheiten der Struktur abgelenkt erscheinen. M. Schuster‘) 
J. Beckenkamp?), H. Miers3), P. Ehrenfest®) und G. Wulff5) dagegen 
betrachten sie eher als selbständige kristallographische Flächen von sehr kom- 
pliziertem Symbol. Bevor die hier mitgeteilten Untersuchungen unternommen 
wurden, waren wir im Einklang mit St. Kreutz®) schon der Meinung, daß 
die erste Auffassung sich vollständig auf Vizinaloide beziehen ließ, während wir 
es nur für möglich hielten, daß die zweite Anschauung auf Vizinale anwendbar 
wäre. Die endgültige Entscheidung der Frage hofften wir im neu angesammelten 
Experimentalmaterial zu finden. In dieser Hinsicht sind die Arbeiten von 
P. Gaubert?), V. Goldsehmidt®) und von G. Kalb°) bemerkenswert. 


Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist zur Aufklärung des Wesens der 
Vizinalflächen des Oktaeders des Kalialuminiumalauns beizutragen, 

4. durch Untersuchung der geometrischen Eigenschaften der Vizinal- 
polyeder, 

2. durch Untersuchung von Reflektogrammen und 

3. hauptsächlich durch Anwendung von Röntgenstrahlen. 


Geometrie der Vizinalpolyeder. 


Das Experiment hat gezeigt, daß die als Oktaederflächen anzusprechenden 
Ebenen des Alauns, die in schwach (um 2—3%) übersättigten wässerigen 
Lösungen gezüchtet wurden, vollständig durch ein oder mehrere vizinale Pyra- 
midaloktaeder ersetzt worden sind, deren Flächen Winkel von einigen Minuten 
bis zu einigen Graden einschließen. Da die Lösung, aus der die Kristalle 

entnommen sind, noch in über- 


a Er sättigtem Zustand verbleibt, müssen 


u ee diese Vizinalflächen als Wachstums- 
flächen betrachtet werden. Miers 
hat gezeigt, daß bei Auflösung sich 
auf den Oktaederflächen Flächen des 
vizinalen Trapezoeders bilden. Be- 
sonders bemerkenswert ist dabei 

die Tatsache, daß die sich stels 
= S= bei oben erwähnten Übersättigungen 


bildenden Flächen des Würfels und 


Rhombendodekaeders fast keine 
Vizinale aufweisen. Nehmen wir 
jetzt an, daß die erste Deutung 
des Wesens der Vizinalflächen richtig 
sei, und daß tatsächlich jede Okta- 


Fig. 4. Das nach der Knickungstheorie auf- ©derfläche aus unbekannten Grün- 
gebaute Vizinalpolyeder des Aluminium-Alauns. den in drei Flächen aufgespalten 


4) M. Schuster, Min. Petr. Mitt. 5, 397. 1883; 6, 304. 1884. 2) J. Becken- 

kamp, Z. Krist. 86, A144. 4902. 3) H.Miers, Z.Krist. 89, 220. 4904; Phil. Trans. 
202, 459. 4) P. Ehrenfest, J. Russ. Ges. [phys.] 47, 590. 4946. (Russ.) 
5) G. Wulff, J. Russ. Ges. [phys.] 48,337. 4916. (Russ.) 46) A. und OÖ, Schub- 
nikow, Trav. Mus. Min. Ac. Sc. URSS I, 4. 4926 (Russ.); Verh. d. Russ. Min. Ges. 58, 
143. 4929. 7) P. Gaubert, Bl. Soc. Min. 27, 6. 490%. 8) V. Goldschmidt, 
B. z. Krist. u. Min. 2, 467. 4924. 9) G. Kalb, Ctrbl. Min. (A), 1927, 279; (A), 1929, 
405; 2. Krist. 78, 564. 1930; 74, 205. 1930. 
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ist, von denen eine jede den Charakter einer Oktaederfläche beibehaltend der 
Lage nach mit einer Fläche des vizinalen Pyramidaloktaeders zusammenfällt. 
Da eine derartige Knickung der Flächen undenkbar ist, ohne daß die niedriger 
liegenden Schichten des Kristalls ihr folgen, so muß der ganze Kristall sich 
in 24 Teile zerlegen lassen, die insgesamt genommen ein kompliziertes Poly- 
eder bilden, welches in Fig. 4 dargestellt ist. Es ist leicht zu ersehen, daß 
jede Würfelfläche in acht und jede Fläche des Rhombendodekaeders in vier 
Vizinale zerfallen muß. Die Winkel zwischen den Vizinalflächen längs den 
gestrichelten Kanten sind konkav und längs den ausgezogenen konvex. Die 
Rechnung zeigt, daß die Winkel zwischen den Vizinalflächen des Würfels 
und des Rhombendodekaeders von derselben Größenordnung sind wie zwischen 
denen des Oktaeders. Tatsächlich aber, wie gesagt, existieren die Vizinal- 
flächen des Würfels und des Rhombendodekaeders fast nicht. P. Gaubert 
hat gezeigt!), daß auch bei anderen Substanzen sich in der Regel Vizinal- 
flächen nur auf wenigen einfachen Formen bilden. Hieraus folgt, daß man 
die Vizinalflächen des Alauns schwerlich als abgelenkte Oktaederflächen an- 
sprechen kann. 


Untersuchung der Vizinalflächen nach der Reflexmethode. 


Zur Feststellung der Anwesenheit von Vizinalen auf den scheinbaren Ok- 
taederflächen des Alauns, wie auch zur Beurteilung der Winkel zwischen ihnen, 
benutzten wir die ein wenig abgeänderte Methode von S. Rösch?), G. Kalb?) 
und G. Menzer®). Die aus einer Punktlichtquelle A (Fig. 2) ausgesandten 


A 


Fig. 2. Anordnung, mittels der die hier angeführten Reflektogramme erhalten wurden. 


Strahlen fallen auf den Kristall X und das von ihm reflektierte Licht trifft 
die photographische Platte P. Die Platte wird durch die Blende B vor stö- 
rendem Licht geschützt. Falls der Lichtpunkt genügend weit vom Kristall 
entfernt ist (4,5—2 m), und die Platte sich in zirka 5 cm Entfernung vom 
Kristall befindet und zu dessen Fläche parallel verläuft, ist das Bild der Fläche 
ähnlich und fast gleich der Fläche selbst. In Fig. 3 geben wir ein nach 
dieser Methode erhaltenes Reflektogramm wieder, das von der Kristallfläche 
erzeugt ist, die weiterhin dem Studium mit Röntgenstrahlen unterzogen 
wurde. Wir sehen, daß diese anscheinend einzige Fläche aus drei Flächen 
des vizinalen Pyramidaloktaeders zusammengesetzt ist, die voneinander auf 
dem Reflektogramm durch drei gerade schwarze Streifen getrennt sind. Wie 
jede Kristallfläche, so sind auch diese drei Flächen keine ideale Ebenen, denn 
jede von ihnen besitzt Unebenheiten, teils natürlichen Ursprungs, Vizinaloide, 
teils verursacht durch Berührung des Kristalls mit dem Finger bei unvor- 
sichtigem Umgang während dem Experimentieren. 


1) P. Gaubert, l.c. 2) S.Rösch, Abh. d. Sächs. Ges. 29, 6. 4926; Z. Krist. 
65, 28. 4927. 3) G. Kalb, Ctrbl. Min. (A), 1922, 595. 4) G.Menzer, Z.Krist. 
75, 443. 4930. 
22* 
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Diese Strichelung der Kristallfläche verursacht, wie schon oben erwähnt, 
eine Streuung des Lichtes nach gewissen Richtungen hin (Fig. 4), (die In- 
tensität des direkt von der Fläche reflektierten Lichts ist jedoch so viel stärker 
als das gestreute, daß die Vizinalpyramide auf der Oktaederfläche wegen 
Überexposition unbemerkbar geblieben ist), was E v. Fedoroff und andere 
durch eine Krümmung der Vizinal- 
flächen zu erklären suchten. Es unter- 
liegt aber keinem’, Zweifel (wie an 


Fig. 3. Reflektogramm der Oktaederfläche Fig. 4. Beugungserscheinung am Okta- 
des Aluminium-Alauns. } natürl. Gr. eder, verursacht durch Vizinaloidflächen. 


großen Kristallflächen mit bloßem Auge leicht festzustellen ist), daß die Vizinal- 
flächen vollständig eben sind. Die Deutung der Bilder ist in den die Vizinal- 
flächen bedeckenden Streifungen zu suchen, die allgemein parallel den Okta- 


Fig. 5. Das Goniomefersıgnal der Oktaederfläche des Aluminium-Alauns. 


ederkanten verlaufen und aus Kämmen und Rillen zusammengesetzt sind. Diese 
bilden ein zweidimensionales Gitter, an dem das einfallende Licht gebeugt wird. 
Da ungeachtet der Anwesenheit von Vizinaloidflächen einer jeden der un- 


tersuchten Flächen nur ein einziges Signal im Goniometer entspricht (Fig. 5), 


Pig. 6. Vizinalpyramiden auf Oktaederflächen kleiner Kristalle. Natürl. Größe, 
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das sogar vollständiger als das Signal von nicht vizinalen Klächen des Würfels 
und des Rhombendodekaeders ist, und da ferner die Winkel zwischen den 
Flächen unseres Pyramidaloktaeders nach der Ausmessung nur 20’ betragen, 
so müssen wir sie nach unserer Klassifikation zu den eigentlich vizinalen 
Flächen zählen. Dabei ist auf die Größe des der Untersuchung dienenden 
Kristalls (110°) und jeder seiner Vizinalflächen (3 cm?) besonders zu achten, 
und wir weisen zugleich darauf hin, daß das vizinale Pyramidaloktaeder eine 
stets vorhandene Erscheinung fiieh. bei beliebig kleinen Kristallen) ist, voraus- 
gesetzt, daß sie aus einer um 23% übersältigten Lösung erhalten werden. 
Dies wird durch Fig. 6 bestätigt, in der eine Reihe zufällig herausgegriffener 
Kristalle dargestellt wird. 


Untersuchung der Vizinalflächen mittels Röntgenstrahlen nach der 
ersten Methode. 


Die löntgenstrahlen einer Molybdänantikathode bei 55 kV und 8 mA 
Stromstärke passieren eine enge Lochblende (zirka 0,2 mm) O und einen 
vertikal gestellten Schlitz S mit Bleibacken (Fig. 7). Der Kristall ist um die 
vertikale Achse A drehbar, die ungefähr mit der Oktaederfläche zusammen- 
fällt und die die eine Kante zwischen zwei Vizinalflächen halbiert. Antikathode, 


pP a 0 


Fig. 7. Die bei der Untersuchung der Vizinalflächen mittels Röntgenstrahlen nach 
der ersten Methode benutzte Anordnung. 


Lochblende, Schlitzblende, Kristall waren derart aufgestellt, daß das sich 
fächerartig ausbreitende flache Strahlenbündel in der Ausgangslage die Oktaeder- 
fläche streifend berührte und ihr parallel war, und daß es bei der Drehung 
um die A-Achse auf beide Vizinalflächen zu fallen kam. Während einer 
45-stündigen Exposition wurde der Kristall automatisch in einem Winkelbereich 
von zirka 6° geschwenkt. Nach den Angaben von L. Vegard und H. Schjel- 
derup beträgt die Kantenlänge der Elementarzelle des kubischen Gitters 
des Aluminiumalauns 12,08 Ä. Daraus berechnet sich der Glanzwinkel 
für die erste Ordnung der Oktaederfläche für MoK,, zu zirka 3°. Falls die 
Vizinalflächen keine selbständige kristallographische Flächen mit großen Indizes 
(vielleicht sogar irrational) sind, sondern als Oktaederflächen, die aus irgend 
einem Grunde aus ihrer theoretischen Lage abgelenkt worden sind, zu be- 
trachten wären, so müßte das Röntgenstrahlenbündel bei jeder Spiegelung an 
den Vizinalflächen in zwei Fächer zerlegt werden und das erhaltene Spaltbild 
in der Mitte einen quer verlaufenden Streifen aufweisen. Nach der Berechnung 
müßte die Breite des Streifens, bei 40 cm Entfernung Drehachse — photo- 
graphische Platte bei einem Winkel von 20’ zwischen den Vizinalflächen und 


4) L. Vegard und H. Schjelderup, Ann. Physik 54, 146. 1948. 
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bei einem Einfallswinkel der Strahlen von 3°, zirka 4 mm betragen. Da einer- 
seits dieser Streifen desto deutlicher hervortreten muß, je enger die Loch- 
blende und je größer die Distanz zwischen Blende und Kristall, Kristall und 
Platte, anderseits aber die Expositionszeiten dabei rapide ansteigen, so suchten 
wir das Optimum zwischen diesen Verhältnissen durch Anwendung von ein- 
fachem Licht festzustellen, um bei möglichst größtem Blendendurchmesser und 
möglichst kleiner Blende-Kristall-Platte-Distanz ein einwandfreies Bild vom 
Streifen zu erhalten. In Fig. 8 oben ist das Bild wiedergegeben, wie es auf 


Fig. 8. (unten) Reflexion von MoK« in erster Ordnung der Oktaederfläche des 
Aluminium-Alauns. — (oben) Reflexion von gewöhnlichem Licht an derselben 
Oktaederfläche. 


der Platte bei Gebrauch von einfachem Licht erzeugt wurde, Das Spiegelbild 
der Oktaederfläche ist in zwei Hälften aufgespalten und der sie teilende Streifen 
verjüngt sich in Richtung abnehmender Glanzwinkel. Auf derselben Fig. 8 
unten ist das mittels Röntgenstrahlen bei streng eingehaltener Apparaturein- 
stellung erhaltene Spektrum vorgeführt. Um den Vergleich zu erleichtern, 
sind die Primärstreifen im Röntgenogramm und Photogramm übereinander 
gestellt. Auf dem Röntgenogramm sieht man drei Linien — die an der Ok- 
taederfläche gebeugten monochromatischen Strahlen der Mo-Antikathode. Keine 
dieser Linien erscheint quer aufgespalten, woraus wir den Schluß ziehen, daß 
die Vizinalflächen nicht als abgelenkte Oktaederflächen aufzufassen sind. 


Untersuchung der Vizinalflächen mittels Röntgenstrahlen nach der 
zweiten Methode. 


Um die letztgemachte Folgerung zu bestärken, veränderten wir unsern 
Versuch mit den Röntgenstrahlen folgendermaßen: Die von der Mo-Antikathode 
ausgehende Strahlung passiert ein Blendensystem aus zwei vertikalen und 
einander parallelen Spalten B (Fig. 9) und fällt auf die vertikal gestellte Be- 


Fig. 9. Anordnung bei Untersuchung der Vizinalflächen mittels Röntgenstrahlen nach 
der zweiten Methode, 


grenzungskante zweier anstoßender Vizinalflächen, die genau mit der Drehachse O 
zusammenfällt. Der Plattenhalter war mit der Drehachse unbeweglich ge- 
koppelt und besaß bei der Bewegung dieselbe Winkelgeschwindigkeit wie die 
Drehachse. Analog dem vorigen Experiment wandten wir erst gewöhnliches 
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Licht und hernach Röntgenlicht an. Der Schaukelbereich betrug in diesem 
Falle zirka 4°, da wir uns durch den vorigen Versuch überzeugt hatten, daß 
die Reflexion erster Ordnung nicht ausgelöscht ist. Wir konnten leider den 
Schwenkwinkel nicht kleiner wählen, da der Steuerungsmechanismus dies nicht 
zuließ. Um beim Versuch mit gewöhnlichem Licht das Überlagern der Re- 
flexe der beiden Vizinalflächen auf der photographischen Platte zu vermeiden, 
führten wir in den Strahlengang bei zirka 6° Winkelabstand vom Durchstoß- 
punkt eine unbewegliche Spaltblende S ein. Da aus einer einfachen geo- 
metrischen Betrachtung zu ersehen ist, daß die Stellung dieser Spaltblende 
keinen Einfluß auf die erhaltene Streifenbreite ausübt, so ist die oben er- 
wähnte Stellung der Blende bei 6° Winkelabstand vom Durchstoßpunkt nur 
derart gewählt, um den Versuch mit gewöhnlichem Licht dem mit Röntgen- 
licht ausgeführten möglichst anzupassen. Beim Versuch mit Röntgenstrahlen 
wurde die Blende entfernt. In Fig. 40 ist oben das Röntgenogramm und in 
der Mitte das Photogramm wiedergegeben, die beide von demselben Kristall 
erhalten sind, der uns zur Ausführung der vorigen Versuche diente. Auf 


Fig. 10. (oben) Reflexion der MoK. von der Oktaederfläche des Aluminium-Alauns mit 

Vizinalpyramide. (Mitte) Reflexion von gewöhnlichem Licht an derselben Oktaeder- 

fläche. (unten) Reflexion der MoK. an einer Oktaederfläche des Aluminium-Alauns 
ohne Vizinalpyramide. 


dem Röntgenogramm sind zwei typische schmale Linien zu sehen, von denen 
die intensive ihrem Braggschen Winkel nach der MoK,„ Linie entspricht 
und auf beiden Photographien kaum merklich in die Komponenten Ä,, und 
K., (in der Reproduktion nicht zu sehen), aufgespalten erscheint; die andere, 
die von der ersten um 0,14 cm absteht, muß der Ausrechnung nach mit 
der MoK7 identifiziert werden und unaufgeklärt verbleibt nur die Frage über 
die Herkunft der dritten diffusen Linie. Falls die Vizinalflächen abgelenkte 
Oktaederflächen wären, so müßte eine jegliche Linie in zwei Linien von gleicher 
Intensität aufgespalten sein, wobei ihr Abstand voneinander gleich dem Abstand 
zwischen den Mitten der beiden Linien sein muß, die mittels gewöhnlichem 
Licht erhalten. Davon ist jedoch auf Fig. 10 nichts zu sehen. Um sich zu 
überzeugen, daß die diffuse Linie in keiner Bewandnis zur Anwesenheit im 
Strahlengang von zwei Vizinalflächen zugleich steht, wurde das Experiment mit 
einem neuen, großen fehlerfreien Kristall wiederholt, dessen reine Oktaederfläche 
nur an einer äußersten Ecke die Übergangskante zur neuen Vizinalfläche auf- 
wies, so daß in diesem Versuch die Abbeugung nur von einer Vizinalfläche 
stattfinden konnte. In Fig. 40 unten ist gezeigt, daß in diesem Fall das Bild 
völlig identisch dem ist, das erhalten wurde (oben), wenn zwei Vizinalflächen 
sich an der Reflexion beteiligten, und daß folglich die diffuse Linie nichts mit 
der möglichen Aufspaltung zu tun hat. 


344 Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Besprechung der Resultate. 


Die Anhänger der Ablenkungstheorie können uns folgendes erwidern: 


Die Streuung der Röntgenstrahlen findet nicht nur an der Oberfläche 
statt, wie dies in Betracht gezogen wurde, sondern auch an den tiefer lie- 
genden Atomschichten (bis zu einer gewissen Tiefe, die durch die benutzte 
Wellenlänge und den Absorptionskoeffizienten des Alauns bestimmt wird.) 
Gegen das Innere hin aber bleiben die Molekularschichten einander nicht 
streng parallel, da beim Wachstum des Kristalls nach der Beobachtung von 
H. Miers die Winkel zwischen den Vizinalflächen nicht konstant bleiben. Man 
kann von diesen. Einwänden ausgehend erwarten, daß den Neigungen der 
Oktaederflächen nicht unbedingt gesetzmäßige Verschiebungen der Würfel- 
flächen folgen müßten, wie das Fig. I erfordert, und daß ferner im Rönt- 
genogramm keine Aufspaltung der Linien zu erwarten sei, da sich die Schlitz- 
bilder von den einzelnen allgemein nichtparallelen Schichten nicht streng 
überdecken werden. 

Nehmen wir an, daß an der Ablenkung der Oktaederflächen sich nicht 
einzelne Partien des Kristalls betätigen, wie es Fig. 4 voraussetzt, sondern 
daß an ihr jeweils nur einzelne Molekularschichten oder Gruppen von ihnen 
teilnehmen. Das Experiment hat gezeigt, daß beim Wachstum der Kristalle 
die Winkel zwischen den Vizinalflächen stets konvex bleiben, obgleich sie auch 
der Größe nach sich ändern. Da die Linienbreite in unserem Experiment 
zirka 8’ beträgt, so müssen die einseiligen Schwankungen der Schichten hin- 
sichtlich der Neigung gegeneinander kleiner als 8’ sein, denn bei dieser Größe 
müßte die Breite der Linien sich verdoppeln. Ein Vergleich des oberen und 
unteren Spektrums der Fig. 10 beweist aber, daß die Linienbreite dieselbe 
ist. Die Aufspaltung der AX,Mo in K., und K,., die auf dem Negativ gut 
zu bemerken ist, gestattet ferner den möglichen Schwankungsbereich bis zu 
2’ (Winkelabstand zwischen beiden Linien) zu reduzieren. Die zu erwartende 
Aufspaltung aber beträgt 40’, wie es aus Fig. 10 (Mitte) zu berechnen ist 
und kann somit nicht übersehen werden. Die Unverzerrtheit der Linien be- 
weist unter anderem eine gute ebene Ausbildung der ganzen Vizinalflächen, 
da das Linienbild bei den kleinen Glanzwinkeln von der ganzen Fläche ge- 
bildet wird und mit großer Annäherung als Spiegelung an der Oberfläche 
betrachtet werden kann, wie die Rechnung zeigt. So berechnet sich für 
KAUSO;,)a : 12 H,O der Massenabsorptionskoeffizient bei Mo-Strahlung zu 
3,60 und daraus folgt für die maximale Eindringungstiefe der Strahlen bei 


f ’ J . 
vertikaler Inzidenz, wenn J gleich 0,1 gesetzt wird, 0,365 cm. Da ferner 


{) 
der Braggsche Winkel 3” beträgt, so erhalten wir für die Eindringungstiefe 
der Strahlen, senkrecht zur Oberfläche gerechnet, 0,49 mm. 

Aus dem Gesagten folgt, daß die Vizinalflächen des Oktaeders des Alu- 
miniumalauns nicht als abgelenkte Oktaederflächen angesehen werden können, 
sondern daß sie selbständige Flächen bilden. Unsere Versuche gestatten keine 
Antwort auf die Frage, ob die Flächen rational oder irrational sind. An- 
scheles nimmt an, daß das Vorkommen von irrationalen Flächen auf dem 
Kristall prinzipiell unmöglich sei, da die irrationalen Flächen allgemein nicht 
durch Gitterpunkte führen und deshalb »leiblos« sind. Wir halten jedoch 
das Vorkommen von irrationalen Flächen auf dem Kristall für möglich, wenn 
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man die irrationale Fläche als eine solche materielle Fläche bezeichnet, die 
durch Gitterpunkte gebildet wird, welche sich auf einer Seite der geometri- 
schen irrationalen Fläche befinden, die den Kristall beliebig schneidet. Wir 
erlauben uns daran zu erinnern, daß irrationale Flächen auf dem Kristall 
längst bekannt sind und daß R. Nacken!) sogar eine Methode ausgearbeitet 
hat, um Kristalle in Form von Kugeln zu erhalten. 


Folgerungen. 


1. Es existiert ein prinzipieller Unterschied zwischen den Vizinal- und 
Vizinaloidflächen. 


2. Die Vizinale des Aluminiumalauns stellen selbständige Flächen dar, 
die nicht als verschobene Oktaederflächen aufzufassen sind. 


3. Die Frage über die Rationalität des vizinalen pyramidalen Oktaeders 
bleibt offen. 


Mineralogisches Museum d. Akad. d. Wiss., Leningrad. 


Eingegangen den 20. Januar 1931. 


Zwei Aufgaben. 
Von F. Haag in Stuttgart. 


I. Ein quadratisches Netz in ein Netz mit gegebener Diagonale der neuen 
Masche zu verwandeln. 


1. Lösung. Verbindet man einen Punkt des quadratischen Netzes (Quadrat- 
seite 4) mit dem 0-Punkt, so liegen auf der Verbindungsstrecke keine weiteren 
Netzpunkte, wenn die Koordinaten des Punktes } und % relativ prim sind. 
Die Verbindungsstrecke ist der Vektor [kk], seine Gleichung 


(1) kze— hy=0. 


Die ihm benachbarten (parallelen) Netzgeraden sind 
(2) ke—hy=+1. 


Zwischen ihnen und dem Vektor liegen Maschen, deren Grundlinie der 


RER! 4 i ; 
Vektor Yh?-+%k2 und deren Hjhe ———- , deren Inhalt somit gleich 4 
a Vh?-+ k2' 
ist. In Fig. 1 ist der Vektor [5-3] und die Maschen sind 
21] En 7% 53 
a! =| = = == USW. 
;53| :32 53 851° 


Ebenso groß sind aber die Maschen 
en 
32 


| 
1= =| 
| 

4) R. Nacken, N.Jb. Min. 1915, II. 433. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 77. Bd. 232b 
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deren Diagonale der gegebene Vektor [5-3], wobei 
59)=[.)+8-.2]=17)+8-1)=-[-9)+8-9]=--- 


Der Vektor läßt sich auf unendlich viele Arten in je zwei Veklorkompo- 
nenten zerlegen und die gestellte Aufgabe läßt unendlich viele Lösungen zu. 
Aber nur die erste Lösung gilt, wenn die Seiten der gesuchten Masche mög- 
lichst klein sein sollen. 


II Zum 
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Anmerkung. Wird immer nur ein Glied der aufgestellten Determinanten 
mit n multipliziert, so sieht man, daß jede ganze Zahl auf unendlich viele 
Arten als zweigliedrige Determinanle darzustellen ist. Die angeschriebenen 
Determinanten sind voneinander ableitlbar. Wird ein anderer Vektor gewählt, 
so entstehen wesentlich neue Reihen (weiteres bei Aufgabe I). 


Zweite Lösung. Eine beliebige durch den Nullpunkt gehende Netzgerade 
hat die Gleichung 


(3) ac+by=0. 
Wird diese mit (2) verbunden, so ist 

+b Fe 
“ Fasahrhühl, ur, SAL EE 


Sind die Nenner gleich & 4, so schneiden die Parallelen (2) die Ursprungs- 
gerade (3) nach Punkten mit ganzzahligen Koordinaten. Zur Beslimmung 
von a und 5 ist die diophanlische Gleichung 


(5) hx -1- ky ==; 
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aufzulösen. Das negative Vorzeichen von 4 braucht nicht berücksichtigt zu 
werden. Die durch vorstehende Gleichung bestimmte Gerade steht senkrecht 
auf dem gegebenen Vektor und ist parallel dem Vektor [k-A], in Fig. ı [3-5]; 
auf ihr liegen die Punkte [12], [2-3], [7-7], [5-8] usw., von welchen die 
beiden ersten dem Nullpunkt am nächsten liegen. Der auf der Geraden 
(5-3) liegenden Punktstreihe entspricht ein Strahlenbüschel [5-3] mit ‘den 
Geradepaaren 


[-e+2y=1 [42 +1y=1 


(6) | 22 —3y—1 | Bay-h usw. 


Sie werden von den mit ihnen parallelen Ursprungsgeraden nach Eck- 
punkten der gesuchten Maschen geschnitten, nach Punkten, die abwechslungs- 
weise auf den Parallelen (2) liegen. 

Allgemein: Sind k und % relativ prim und liegt der Netzpunkt [&-.n] auf 
der Geraden (5), so ist &%-+ny=1 die Gleichung einer durch [hr k] 
gehenden Netzgeraden; je zwei derartige Gerade bilden mit den parallelen 
Ursprungsgeraden eine Masche, deren Ursprungsdiagonale der Vektor [rk] 
und deren Inhalt = 1. 


Dritte Lösung. Die Kettenbruchmethode!) liefert für das behandelte 
Beispiel sofort die Näherungswerte 2 und 3 für den gegebenen Bruch 5. 


Dagegen 
hier folgt zunächst 


und dann erst 


lI. Ein kubisches Gitter in ein parallelepipedisches mit gegebener Diagonale 
des Parallelepipeds zu verwandeln. 


Erste Lösung. Ist [hkl] der gegebene Vektor, so hat die auf ihm 
senkrecht stehende Ebene die Gleichung 


(1) he+ky+lz—=0. 


Die in ihr liegenden Gitterpunkte bilden ein Netz, dessen Projektion auf eine 
der Koordinatenebenen leicht zu zeichnen ist2). In Fig. 2 ist ein kleiner Teil 
der Projektion des Netzes von (22-97) auf die (YZ)-Ebene mit gestrichelten 
Linien dargestellt. Dabei wurde von den in den Koordinatenebenen liegenden 
Deckschiebungen (Vektoren) ausgegangen und durch deren Aneinanderreihen 
das Netz vervollständigt. Die zwei kleinsten Deckschiebungen, die Seiten der 
Grundmasche, sind durch Vergleich mit den anderen vermittelst des Maßstabs 


Vh2?-+k2 +12 bestimmt worden: 
2.[1-3-2]= 2[0-7-9] + [7-0-22]+[9-22- 0] 
[2-1-.5]= [7.0.32] +[9-22-0)+ 3-[0:7-9]. 


4) F. Klein, Vorlesungen über Zahlentheorie. Göttingen 1896. 8.7. 
2) F, Haag, Graphische Lösung der diophantischen Gleichungen ersten Grades. 


Z. math.-nat. Unterr. 23, i892. 
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Zwischen den so bestimmten Punkten liegt die strichpunktierte Seite des 
Hauptdreiecks, des Dreiecks der drei kleinsten Deckschiebungen: 
3-5-3]= — [1-7:2)+ [2-15]. 


Die Projektionen der Masche auf die Koordinatenebenen sind bzw. h, k 
und /; daraus ergibt sich die folgende Probe für die Masche von Fig. 2: 


115 a4 ni Bi Sıre 
99 ae — =|_ = 
27,72 lısl Ia7l=liel 
wre ae BR a 
TE 
BDO FIVE nn BE & 
| 1 IS 1 
1 Er - | > a 1245! 
Aa [Er ll a 5 13 pe 
Pre H | j 1 
lebe ihr 2 Fi et 
Hope an also Ka ae 
a Dr 
ip 4-4 nd 
FANEITMDA, 
treue 
Te be a 
- -.... = ' u nn nn 
I 


Die Reihe der zunächst aus der Fig. 2 abzulesenden Maschen, der aus- 
einander abzuleitenden Determinanten, kann ins Unendliche fortgesetzt werden. 
Durch Aneinanderreihen der kürzesten Deckschiebungen, der Grundvektoren, 
können die sämtlichen Punkte, Vektoren, der Netzebene ermittelt werden; 
dies kann in gesetzmäßiger Weise nach der Methode der Komplikation ge- 
schehen!). Weitere Reihen für ein gegebenes %h liefert die Änderung von k 
und /, sowie die Überlegung, daß die gegebene Zahl auch k oder ! sein kann, 
wobei andere Projektionsebenen zu benutzen sind: Ein weiterer Beweis des 
Satzes, daß jede beliebige ganze Zahl auf unendlich viele Arten als zwei- 
gliedrige Determinante darzustellen ist. Daß der Satz auch für dreigliedrige 
Determinanten gilt, wird sich im folgenden zeigen, 


Vorerst einige Sätze: 
Sind h, k und / (ganzzahlig und relativ prim) 
die Indizes einer Netzebene (hi;l) (die | die Koordinaten des Endpunktes eines 
reziproken Achsenabschnitte), Vektors [hkl], 


4) F.Haag, Bemerkungen zum Komplikationsgesetz. Z. Krist. 45, 67. 4908. 
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so ist im kubischen Gitter 
der Inhalt der Masche nach Bravais | die Länge des Vektors 
VRR. 


In jeder Netzebene liegen zwei kürzeste | In dem durch den Vektor bestimmten 


Vektoren, die Seiten der Grund- | Ebenenbüschel sind zwei Flächen 
masche, aus denen die Koordinaten mit kleinsten Indizes, .'die dichtesten 
der übrigen Gitterpunkte durch Netzebenen mit kleinster Masche, 
vektorielle Addition abzuleiten sind. aus denen die Indizes der übrigen 


durch vektorielle Addition abzu- 
leiten sind. 


Die mit dem Vektor [hkl] parallelen | Die mit der Ebene (kkl) parallelen 


Gittergeraden schneiden die Netz- Netzebenen schneiden den Vektor 
ebene (kkl) in Punkten, die ein [hkl]) in Punkten, die eine Reihe 
Netz bilden mit der Masche bilden mit dem Abstand 
TE zZ 1 . 
V® + +1 


Der letzte Satz folgt daraus, daß die zu (kkl) benachbarten Netzebenen 
die Gleichungen Akc—+- ky--!x—= X 14 haben, der dualistisch entsprechende 
Satz aus der Überlegung: 

Aus dem Netz der Durchstichpunkte kann die Masche auf unendlich viele 
Arten ausgeschnitten und die zugehörigen Gittergeraden können durch Ebenen 
zu einem Prisma verbunden werden. Aus einem solchen kann wiederum auf 
unendlich viele Arten ein Parallelepiped vom Inhalt 4 herausgeschnitten werden, 
dessen Seitenkanten eine Länge gleich dem Vektor haben, und dessen Ecken 
Gitterpunkte sind. Durch Aneinanderreihen solcher Parallelepiped ist das kubische 
Gitter in ein parallepipedisches mit gegebener Kante und dieses weiter in eines 
mit gegebener Diagonale zu verwandeln. 

Beim Beispiel von Fig. 2 sind die Gleichungen der dichtesten Netzebenen 
des Büschels [22:97]: 


(2) z— kytIs— 

und 

(3) — 22+y+53=)0. 
Benachbarte parallele Netzebenen sind 

(4) —2c+y+5:=l 

und 

(5) «.—t4y+2z=1. 


Auf den Schnittlinien (2) und (4), (3) und (5) liegen die Punktreihen: 
[12-5-4]&n-[22-9-7)] und [3-.1.41)#n-[22-9-7]. 


Ein Punkt der ersten Reihe bestimmt mit einem Punkt der zweiten und 
dem 0-Punkt die Grundfläche eines Rhomboeders mit der Kante [22-97]: 


1, F.Haag, Netzebene und Geradenschar. Z. Krist. 56, 288. 1924. 
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22.9.7 7-3-2 
(6) 1= 12:5-.4|=|12.5-4 
34-4 | 3-1-4 


Die der vorhergehenden geometrischen Betrachtung entsprechenden Ände- 
rungen der ersten Determinante sind wiederholte Additionen und Subtraktionen 
der ersten Horizontalreihe zur zweiten und dritten. Aber hier folgt die zweite 
Determinante aus der ersten durch I — (II—+ IH), wo diese Zahlen wiederum 
Horizontalreihen sind; II III gibt den vierten Eckpunkt der Grundfläche des 
Parallelepipeds, der mit dem Endpunkt des Vektors, der gegebenen Diagonale, 
zu verbinden ist. Also 


[22-9-7)— [15-6-5]=[7-3: 2]. 
Und da 
[22-9-7]=[12-5-4)+[7:3-2]+ [3-1 -1] 


so ist der gegebene Vektor derart in drei Vektorkomponenten zerlegt, daß 
das durch sie bestimmte Parallelepiped einen Inhalt gleich dem des Einheits- 
würfels besitzt; die Komponenten sind Näherungsvektoren für den gegebenen 
Vektor, wobei freilich der zuletzt gefundene [7-3-2] kaum noch als Nähe- 
rungsform anzusprechen ist; denn 7:3:2=3,5:1,5:1, dagegen 22:9:7 
= 3,14:1,29:1. 


Zweite Lösung. Eine durch den beliebigen Gitterpunkt [mnp] mit dem 
Vektor [hkl] gezogene Parallele schneidet die Ursprungsebene (abe): 


ac +by+czx=0 


in einem Punkt, dessen drei Koordinaten mit dem Nenner ah+bk-+ el 
behaftet sind. Sie werden ganzzahlig, wenn dieser Nenner den Wert #4 
erhält. Um die Koeffizienten a, b und c zu erhalten, muß somit die dio- 
phantische Gleichung 

hk+ky+k=H+i 


aufgelöst werden. Fig. 2 gibt"mit den ausgezogenen Linien die Lösung für 
(7) 2° +9 y+Tz=1. 


Von den unendlich vielen Gitterpunkten in dieser Netzebene sind nur die 
drei dem Ursprung zunächst liegenden gezeichnet. Ihnen entsprechen die 
drei dichtesten von den Ursprungsebenen, welche von den mit [22-9-7] 
parallelen Gittergeraden nach Punkten mit ganzzahligen Koordinaten geschnitten 
werden: 


| x -ı:—=0 
(8) —ı+y+22=0 
\ 2 -Iiy—ı= 


Die erste dieser Netzebenen, die dichteste, wird von den beiden anderen 
nach den besten Näherungsvektoren [3-4 -4] und [42-54] geschnitten; da 
die Schnittlinie der beiden letzteren [7-3-2%)], so führt die zweite Lösung zu 
dem nämlichen Ergebnis, wie die erste; hier soll noch bemerkt werden, daß 
durch wiederholte Addition und Subtraktion der Vektoren der Inhalt der 
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Masche in einer Netzebene und damit der Inhalt des Parallelepipeds unverändert 
bleiben kann; bei einer derarligen Veränderung muß in unserem Fall die 
gegebene Diagonale, also die Summe der Vektoren, erhalten bleiben. So ist 


732 1043 
N en EN re 
| Ka ne [10-4-3]=[7-3:2)+[3-1-1] 


und [10-4-3])+[9-4-3] + [3-14.1] = 229.7]. 


Die zweite der Determinanten wird bei der dritten Lösung wieder er- 
scheinen. Aber ganz allgemein kann nach Bravais zu jedem beliebigen 
Vektor einer Netzebene die Masche auf unendlich viele Arten gezeichnet werden. 
Bei der Projektion des Netzes von (22.9.7) in Fig. 2 liegen für den Vektor 
[m-n-p] die zu ihm parallelen Seiten der Masche auf den Parallelen 


pyy—nz=z 22. 
Satz: Sind &,n1Cı, $angala, &3ng{z die drei von dem 0-Punkt benach- 

barten Gitterpunkte der Netzebene 

hz+ky+ ix = 
so bilden die Ebenen 

se+ny+ür-! 
(10) St ny+bor-i 

Sat ny+ br = 
mit den zu ihnen parallelen Ursprungsebenen ein Parallelepiped, dessen Ursprungs- 
diagonale der Vektor [kl] und dessen Inhalt gleich dem Einheitswürfel ist. 
Diese drei Ebenen sind die dichtesten von solchen, die von der Geradenschar !) 


[hkl| nach Punkten mit ganzzahligen Koordinaten geschnitten werden. Die 
durch sie bestimmten Vektoren sind drei Komponenten des Vektors [hkl], so daß 


[kei] = Ihykılh] + [hakola] + [ha kz ls] 


und 
WI kı IA hkl Rh + hg, +hz 
I1=|hkhh|—=ihrkl| wo aso (k=h+ky+kz 
hakyly)|  hykzly i=h+h+tb. 


Beim ersten Parallelepiped ist [kl] die gegebene Diagonale, beim zweiten 
die gegebene Kante. 
Dritte Lösung nach der Methode kettenbruchähnlicher Algorithmen 


(Jakobi-Fürstenau). Das Ergebnis der Untersuchungen sei hier nur ganz 
kurz an unserem Beispiel?) gezeigt. Die »Staffelrechnung « 


RED 
3: 721'0 
ee 


1) P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums. 4. Teil. 4948. 
2, E. Sommerfeld, Geometrische Kristallographie. Leipzig 1906, S. 98. 
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liefert die Koeffizienten für den Aufbau aus den Grundvektoren 
3-[1-0:.0)+ 1-[0-1-0)+[0:0-.41]=[3- 1-1] 
3-[3-4-4]+ 0-[1-0-0)+[0-1-0])=[9-4-3] 
2-[9-4-3])+ 1-[3-1-1] + [1 -0-0]= [22-97]. 


Damit ist die erste der folgenden Determinanten gefunden: 


|22-9-7 er 1254 1565 
ee 
Be a PR AN 3414 a 


Die zweite Determinante ist aus der ersten nach der Regel I— (II + Ill) 
abgeleitet, die folgenden nach der Regel, bei welcher die gegebene Diagonale 
erhalten bleibt. 


Anmerkung. Durch die Untersuchungen von Jakobi!) und Fürstenau?) 
ist es möglich geworden, für jeden beliebigen Vektor eine Reihe von ihm 
sich immer mehr nähernden anzugeben. Von F.Klein ist a a. O0. die An- 
wendbarkeit der Kettenbruchmethode auf die Transformation eines ebenen 
Gitters dargelegt worden; E. Sommerfeld hat die für ein räumliches Gitter 
notwendig werdenden Veränderungen vorgenommen. 


Eingegangen den 29. Januar 4931. 


4) Allgemeine Theorie der kettenbruchähnlichen Algorithmen. Borch. J. reine u. 
angew. Math. 69, 29—64. 2) Über Kettenbrüche höherer Ordnung. Progr. Wies- 
baden 4874. 
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Über die Kristallstruktur des Analeims. 1. 
Von 
Fritz Kästner in Leipzig. 
Mitteilung a. d. Institut f. Mineral. u. Petrogr. d. Univ. Leipzig, Nr. 275. 
(Mit 8 Textfiguren.) 
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I. Einleitung. 


Infolge ihrer merkwürdigen chemischen und physikalischen Verhält- 
nisse und Eigenschaften ist unter den Silikaten den Zeolithen stets 
großes Interesse entgegengebracht worden. Im Mittelpunkt der Unter- 
suchungen steht der Analcim, welcher durch seine Kristallform und 
spezielle Flächenentwicklung der kubisch-holoedrischen Kristallklasse zu- 
geschrieben worden ist. 

Die Kristalle zeigen rein morphologisch betrachtet regulären Charakter. 
Sie stellen Kombinationen vom Würfel {004} mit Ikositetraeder {211} 
dar, daneben treten untergeordnet und nur selten noch die Flächen 
{r10), {A144} und (332) auf. Die für die kubische Holoedrie charak- 
teristische Flächenform, das Hexakisoktaeder, wird nur einmal in der 
Literatur erwähnt!), so daß die kristallographische Symmetrie nicht als 
eindeutig bestimmt gelten kann, besonders wenn man hierzu die An- 
gaben von G. Schrauf (2) über die Winkelabweichungen der Kristalle 
von Friedeck in Böhmen hinzunimmt, welche auf niedrigere (rhombische) 
Symmetrie hindeuten. 

Weit wichtiger für die Annahme eines pseudokubischen Baues der 
Analeimkristalle sind die Ergebnisse der optischen Untersuchungen. Die 
ersten Beobachtungen optischer Anomalien bei Analcimkristallen stammen 
von D. Brewster (3) aus dem Jahre 1848 (1824 veröffentlicht). In der 


4) Es heißt dort: “The two hexoctohedra are represented by such exceedingly 
narrow, although brilliant, faces, that it has been impossible to measure them 
accurately with any goniometer at present in my possession; they seem however, 
to be x(543), and (424) respectively” (4). 

Zeitschr. f. Kristallographie. 77. Bd. 93 
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Folgezeit haben sich zwei Anschauungen über den Bau des Analcims 
herausgebildet. Nach J. B. Biot (4) finden diese optischen Erscheinungen 
durch die Annahme eines Lamellen-(Schichten-)baues ihre Erklärung. 
Dieselbe Ansicht vertritt später auch M. Marbach (5) mit dem Unter- 
schied, daß er, um die wechselnde Stärke der Doppelbrechung an ver- 
schiedenen Stellen der Kristalle zu erklären, in den einzelnen Lamellen 
verschieden starke Spannungen annimmt. Auch E. Reusch (6) und 
F. Klocke (7) führen die Doppelbrechung im Analeim auf sekundär ent- 
standene innere Spannungen zurück. Die umfassendste Arbeit dieser 
Art stammt von A. Ben-Saude (8). Ebenso glauben auch A. Arzruni 
und S. Koch (9) trotz der optischen Anomalien an eine kubische Natur 
des Analcims und schreiben die optischen Erscheinungen verschiedenen 
Dichtigkeiten in den drei Achsenrichtungen zu. 

Diesem Festhalten an der kubischen Natur des Analcims gegenüber 
steht die zuerst von M. Mallard (40) ausgesprochene Ansicht eines kom- 
plizierten Zwillingsaufbaues aus niedriger symmetrischen Individuen. Die 
mimetisch kubischen Analcimkristalle bestehen aus drei pseudotetra- 
gonalen Individuen, die ihrerseits wieder aus zwei bzw. vier rhom- 
bischen Teilkristallen zusammengesetzt sind. Die Annahme einer Ver- 
wachsung von Kristallen niederer Symmetrie wird auch von A. von La- 
saulx (14) und A. de Schulten (12) vertreten. 

Die chemische Analyse des Analcims führte immer zu der Formel: 
NaAlSiza0,.H,0, wobei meist neben Natrium etwas Kalium gefunden 
wurde. Nach K. Foote und Bradley (13) ist das Verhältnis Al,O,: Na,0 
stets 4:4, während, wie bei vielen Zeolithen, ein Überschuß an SiO, 
und H,O fast in allen Analysen beobachtet wird. Der Wassergehalt im 
Analcim schwankt mit dem Dampfdruck des umgebenden Mediums; 
G. Friedel (14) konnte das Wasser teilweise sogar durch NH, ersetzen. 
Größere Abweichungen der Analysenergebnisse von Analcim sind wohl 
auf bereits erfolgte Zersetzung oder. Umsetzung der Kristalle zurück- 
zuführen. Das spezifische Gewicht liegt zwischen 2,15 und 2,36 und 
wurde im Mittel zu 2,26 angenommen. 

Bereits in einer früheren. im hiesigen Mineralogischen Institut von 
John W. Gruner in Angrifl genommenen röntgenographischen Unter- 
suchung (15) über den Bau des Analeims wurde versucht, eine Erklärung 
des merkwürdigen Widerspruches zwischen dem morphologischen und 
optischen Befund herbeizuführen. Das Teilergebnis dieser Untersuchung 
war mit der kubischen Auffassung des Analeims im Einklang. Die 
vorliegende Untersuchung liefert einen weiteren Beitrag zu dem 
gleichen Problem mit dem Ziele einer möglichst vollständigen Struktur- 
bestimmung. 
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II. Die Raumgruppe. 
A. Frühere Untersuchungen. 
Die Bestimmung der Gitterkonstanten, Molekülzahl des Elementar- 
 körpers und der Raumgruppe wurde Gnshlane von J. W. Gruner (45), 
W. Hartwig (16) und F. Jaeger (17) durchgeführt. Letztere Autoren 
geben als Raumgruppe für Analcim O!% an, dagegen ist nach J. W. Gruner 
_ bei Überprüfung seiner En enkanfashmen zwar die Raumgruppe O} als 
wahrscheinlich anzusehen, jedoch ist auch O, an Hand der Enden 
Interferenzen nicht Elenie auszuschließen ı). Diese verschiedenen An- 
gaben über die Raumgruppe sind darauf zurückzuführen, daß die Indizie- 
rung der Röntgenaufnahmen bei gewissen Interferenzen nicht eindeutig war. 


B. Eigene Untersuchungen. 

Um zu einer Entscheidung über die beiden Raumgruppen zu kommen, 
wurde eine Anzahl verschiedener Röntgenaufnahmen neu ausgewertet, 
um eine große Zahl charakteristischer Auslöschungen als statistisches 
Material zu erhalten. Die angefertigten Aufnahmen sind zwei Laue- 
_ aufnahmen nach dem Würfel, eine Schwenkaufnahme um [144] und zwei 
röntgengoniometrische Aufnahmen um [140] und [144]. 

Laueaufnahme nach (001): Mit Hilfe des Universaldrehtisches 
von Fedorow wurde ein schön symmetrisches Lauediagramm nach (004) 
erhalten, welches in Fig. 1 wiedergegeben ist. Dasselbe Präparat wurde 
dann 40° um die Würfelkante gedreht und eine zweite Aufnahme an- 
gefertigt (Fig. 2). (Strablungsquelle: Lilienfeldröhre mit Wolframanti- 
kathode, 80 kV eff. und 7 mA). : 

Die Auswertung der Lauediagramme erfolgte graphisch mit Hilfe der 
gnomonischen Projektion. Die Vermessungsdaten (a, p), sowie die In- 
dizes (hkl) und die berechneten Wellenlängen (2) sind für das sym- 
“"metrische Diagramm in der Tabelle 1 wiedergegeben). 

Schwenkaufnahme um [144] (Mo-K-Strahlung, 50 kV eff. und 
8 mA, 3 Stdn., Drehungswinkel des Kristalles ungefähr 30°). 

Die Auswertung des Drehspektrogrammes erfolgte mit Hilfe des rezi- 
proken Gitters nach der graphischen Methode von E. Schiebold (18). 
Eine ausführliche Darstellung der Auswertung speziell dieser Aufnahme 
ist bereits von J. W. Gruner (l. c.) gegeben worden, so daß hier nur 
darauf verwiesen sei. Die Auswertungsergebnisse enthält Tabelle 2. 
4) In der Z. Krist. (45) wird O!" als die wahrscheinlichere Raumgruppe angegeben, 
in der amerikanischen Zeitschrift »The Mineralogist« O). 2) Das Gebiet der Wellen- 
längen im kontinuierlichen Röntgenspektrum wurde zwischen 0,16 und 4 A angenommen, 
wobei die untere Grenze Amin. nach der Einsteinschen Gleichung aus der Spannung 
der Röntgenröhre berechnet ist; die obere kann aus der Absorption der Röntgen- 
strahlen in der Glaswand der Röntgenröhre praktisch angenommen werden. 

23* 
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Tabelle 11). 


Lauediagramm von Analcim nach (001). Plattenabstand 70 mm. 
mn 0 05 


Nr. |Glanzwinkel Index Int. | amÄ 2/2 in A 
A 4° 507 Kara S.8. 0,20 — 
BR, 540 | 5104 S.5. 0,22 = 
i & 545 694 8. | 0,83 — 
4. 5 20 781 | st. I a 
5. 5 10 2414 st.st. Ns 
6. 0 7 3404 m. as. Fe 
%. B504E) 1094 SS = 1.4088 — 
8. 605 584 8 0,30 — 
9. 640 674 m. 0,3% | 0,16 
10. 5 40 a0 st.st. Te 
M. 645 294 st.st. 0,40 0,20 
12. 6 40 384 st.st. 0,37 0.19 
Aa 6 7008 TA st.st. 0,44 0,24 
. | 79 564 st.st. 0,44 0,22 
5 5.79 274 m 0,40 0,20 
16. 825 364 s 0,59 0,29 
17. 8 50 45 s 0,65 0,33 
18. s 55 264 s = 0,33 
19. 14.00 182 8: — 0,40 
20:29:30 064 m. _ 0,37 
A. 54120 054 m. 1,00 0,50 
aa. 44.00 044 m. == 0,82 
233... 990 614 S. 0,72 0,36 
234. 4340 Pr 8. 1,48 0,74 
BT) a! = 0,94 0,45 
26. 44 20 3 u .5 1,05 0,53 
27. 12 40 a4 s 1,35 0,68 
28. 15 30 234, 3 195) 0,98 
29. 8 55 992 | m. 0,18 = 
30. 44 20 78922 st.st. 0,53 0,27 
31. 16 00 722 s.S — 0,50 
32. 10 45 a2 st. 0,53. 1 0,93 
33, 1.599028 5112 s. 0,36 0,18 
a 7112 s. 0,34 0,16 
85. | 42 30 912 s. 0,64 0.32 
36. an 55 932 st. 0,58 0,29 
37, 12 00 942 en 0,28 
38. 10 45 062 $: I— 0,22 
39: °. 40.00 972 s. | 0,44 0,24 
40. 13 40 832 | & | 0,74 0,36 
u. 14 45 er S. 0,88 0,44 
42. 12 45 752 8 0,66 0,33 
43. 16 55 632 a ri 0,57 
44, Mh 3443 s. Lk 


4) Das Diagramm zeigt die Symmetrie Dy,. Die angegebenen Werte sind Mittel- 
werte zusammengehöriger Reflexe. Die Wellenlänge ist nur in 4. und 2. Ordnung 
angegeben, bei Interferenzen mit h+k+l=ungerade nur die Wellenlänge in 


2. Ordnung. 
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Ergänzung zu Tabelle A. 
Folgende Reflexe sind charakteristische Auslöschungen im Lauediagramm 


nach (004). 
Nr. ‚Glanzwinkel| Index | Int. ». in Ä | 2/2 in Ä 
4 8° 05° 074 | 0 0,27 _ 
2 6 20 094 () 0,33 0,47 
3 8 00 ee 0 _ 0,27 
4 705 84 0 0,42 0,24 
5 10.00 khA 0 En 0,44 
6 7 50 464 0 _ 0,26 
7 8 00 554 {) — 0,27 
8 10 40 782 () = 0,24 
9. a1 50 582 0 — 0,29 
10. 10 50 3402 0 - 0,24 
A. a1 40 14102 0 — 0,26 
12. 8 30 3132 () 0,30 E= 
Tabelle 2. 
Schwenkaufnahme von Analcim um [441]. Ausgangsfläche (112). 
Nr. Int. rer sin & 7 Index 
linie 

1. st. 0 0,0636 90000 | 414% 

2. S. () ‚0980 90 00 213 

3. m. 0 ‚i266 90 00 227 

h, m. 0 ‚1596 90 00 285 

5. m. 0 ‚910 90 00 3% 

6. S.5. 0 ‚2236 90 00 347 

% s. 0 ‚2570 90 00 448 

8. s. v ‚2916 90 00 459369 

9. m. {) ‚3185 90 00 5510 

10. st. 2 ‚1208 75 39 383 

A, S.8. 2 ‚1837 | 80 26 345 

12. s. 2 ‚2460 | 82 46 457 

43. st. 4 ‚0742 34 57 220 

Ah. st. 4 ‚1208 6045 3% 

8 4 ‚1804 70 44 44% 

a > 4 „2460 75 48 4166556 

17. S. 4 ‚3038 78 02 668 

18. m 6 ‚1330 46 42 347 

19. 5.5 6 ‚1845 60 06 453 

20. s 6 ‚3020 71 42 Pi 

21. st 8 ‚1338 23 54 3 hA 

22. st 8 ‚1455 | 34 47 440 

mn Zee 8 ‚2460 59 28 66% 757 

24. s 8 1,3028 6546 | 7768665 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


ET 


Nr Bee u weine 2 Index 
25. st. 10 0,1885 sur | 640 550% 
26. m. 40 ‚2085 48 | 5617 

27. s. 40 ‚2328 1530| 75266 
28. s. 0 ‚2525 3206 | 673 

29. ss. 0 ‚3072 58 36 | 785 

30. 5.5. 0 ‚3344 6206 | 976 8865 
31. 5.5. 2 | ,1905 906 | 162552 
32. m. 12 ‚2085 3618 | 564 

33. S 12 ‚2306 318 | 660 570 
34. S 12 ‚2450 3854 |677 

35. m. 12 296 | 4954 | 693 

36. m. 44 asse | 3386 | 860 77oX 
37. m, 44 ‚2750 3742 |: 787 

38. 8.8. Ah ‚032 | 51 42 | 612% 

39. .8. Ah ‚3756 5342 | 8415 9405 
40. m. 16 ‚2854 2600694 

4. s. 16 ‚2958 2948 54101 880 
42, 5.8. 16 ‚3568 44 30 | 6422 4093 
43. m. 18 ‚3478 34 06 ., 6420 

44. m. 48 ‚3542 35 48 | 94017 

45. 5.8. 18 ‚700 | 38 48 | 6187 9113 1040 3% 
46. m 3 ‚1422 BT AS. 

47. st 3 ‚2050 sı22 237 

48. 5.5 3 ‚2380 8232 248 33 5X 
49. S.S 3 ‚2954 83 58 5370 440 
50. st.st. a ‚0636 AT 48 4613 

54. st.st. 7 ‚1018 5427 100% 

52. m % ‚1596 6740 :146 

53. s 7 ‚1940 7149 |4237 

54. s. 7 ‚2244 400 13382978 
55. m 7 ‚2522 7545 | 239 

56. s % ‚„s20 | 7742 | 3310 

57 8.8 4 ‚3160 78 30 | 3411 5271 
58. s. 6 ‚2435 a u 
59. m ö 2. | 6717 429 

60. s 5 2720 | 6945 | 3170 2210" 
64. 5.5 ö ‚040 | 7142 | 2317 KAM 
62. s 6 ‚3478 | 74.00 | 0692 
er 8 ‚1422 a5 2375 

sh. m 3 ses | 4033 176 

65. st 8 ‚2080 5346 1008 

66. 3: er us | 590 | 125015 
67. | 2625 | sa : AT 

68. BE 48 ‚2900 64° 30 1211 

69. ERS LTEER ‚3048 64 53: 1471 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


a ———————————————————————————————————————— 


Nr. Aunloe eelene Se [77 | Index 
| linie | 

70. Per 0,3208 6700 2212 

1. u ‚3542 69 412 2313 4413 
73.. ie m, wind? „1608 .,.A7 36 1 325 

73. s To ‚1930 35423 371 

74. s 10 ‚2135 338 WOBEI 
1% S 10 „2404 48 33 415249, 1.8.3 
76, 21 2 ur: 10 ‚2642 53 48  T1T10 0070 
ie Aa io 246 572  T211 04 1m\ 
18: N a el 6006 2012 11712 
79. ss 0170 1 3488 ‚6148 14273 

30.0 es ‚2050 235234 ;3237 

Bl: chen Anne Bald A a a a ER E 
82. s 12 | 2413 | 39.42 | 3 15 1 
83. m. TE 148085 44 00 | 1110 77 
84. ne u ‚2380 | 390 I 37 ıI 0 
85. m. ia ar 525152122307 06 3233 

se. | s 17 ‚2700 . 36 30 | 1370 3310 
87. s 17 ‚2890 |; 40 30 | 3171 

88. ssenleeTT ‚136 | 4536 | 0373 TI 
89. se dk ‚328 48 48 | 72713 

9. u}; ‚3422 49 30, 21718 

9. s kn ‚3657 54 54 | TAT 0017X 
92. a ‚3776 53 36 | 331% 

BB. im 5 A ‚2838 27 24 | 33710 37710 
94. eu 296 - 3054 | 5110 

95, Rs Ei ‚3040 364 42 |! 31711 3279 
96. x 16 ‚3280 3954 , 3013 

97... SIEH 16 ‚3530 43 54 7143 

8.:: Se 18 „230 2924 ' 6711 

9. | u Se 38T 34 32 6012 

100. | 88 TS. u 58885 41 48 547% 


NB. /\ bedeutet Auslöschung für O!, 


Röntgengoniometrische Aufnahmen: Diese Photogramme wurden 
mit einer im hiesigen Institut gebauten Kamera nach der Methode von 
K. Weissenberg (18, 49) hergestellt (Kupferröhre mit Lindemannfenster 
bei 40 kV und 9—10 mA, 2—3 Stdn.). Die Aufnahmen sind in den 
Fig. 3 und 4 wiedergegeben. 

Die Auswertung der beiden Photogramme erfolgte unter Zuhilfe- 
nahme der Grundrißprojektionen des reziproken Gitters senkrecht auf 
die Ebenen (410) und (114). Daraus lassen sich als Polarkoordinaten 
direkt die zur Auswertung nötigen Größen g, und « ablesen (18). Die 
Auswertungsergebnisse enthalten die Tabellen 3 und 4. 
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Nr. 


e 
sea nıoum m wm > 


— 
oe 


44. 
15. 
16. 
Ai; 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 


180 —p 


n 


Tabelle 3. 
Röntgengoniometrische Aufnahme um [110]. 
i j 

@ Index ' Int. Nr. | NR aa Index ' Int. 
=R0 ı =m.! 
407 50| AT7% 5 | 3.| sooo: 30| 880.| m. 
35 40 55 6613 s.S. 35. 9000 | 32 0100 S. 
8 00 34 A710 m. 36.| 80 50 | 46 952 m. 
2250 | 37 33710 m. era ege 70708 st. 
35 20 43 5510 m. 28.) 64.40 45 332 st.st. 
52 00 65 9510 SS, s9.: 3500 7; 8 112 S. 
000 36 008 st. 30. | 64 40 32 ul 
a 3 S.8 ati kin N Te sis; 
35 20 33 478 SS 32. 0.00. 43 00% st.st. 
46 40 44 668 5.5. 33.1. 6750 | 53 956 S.8. 
800 ı 20) 176 S.5. see 7 76 S. 
35 00 24 336 S. 35.35.00: 5 24 336 s. 
58 40 | 776 s. 36. 13 00 20 116 S.8. 
67 50 52 95% S.8. 37. 46 40 4A GOES! 
0 00 13 007 st.st. | 38. 35 20 33 auegeleess 
34 00 16 22% S.5. 39. 49 20 28 238 | S.S. 
64 40 32 66% = 40. 000 26 0.058, Yiralsst. 
35 00 8 112 S. 4. 532.00 65 9940 | SS. 
64 40 45 3323 st.st. | 49, 3520 °° 43 5540 |! m. 
78200 346 | 772 st. 3. 2250 37 33% | m. 
80 50 46.1.9. 9 3. m. 4b. 8 00 34. A140 | m. 
90 00 A s. 45., 3510 55 | 6612. 5, 
90 00 De rl st, 16.) 540 4 a 


362 Fritz Kästner 


Tabelle 4. 
Röntgengoniometrische Aufnahme um [111]. 


LL——————,—,——————————————————————————————— 


Nr. 0 @ Index Int. Nr. 0 | @ Index | Int. 
1. 0°00’ TE 19030” | 42 8210 | 8.8 

9. 000 16 22% 16 30 49 9373 | ss 

8, oo || 3385 | 3000 | 36 | 808 | 5.5 

4, 000 32 448 53 30 20 5233 5.8. 
5. 00 40 5510 39 20 26 «IE ı vw 

6. 000 48 6613 38 00 30 TIGEN ES 
7 700 20 325 25 00 44 9170 | 2 
s.| 30 00 8 203 60 00 24 633 | st. 
y.| 46 30 16 34% 37 00 36 817 st. 
40. 8.30. |-32 |. 5.38 30 00 48 | 40070 | s&. 
aA 60 00 8 2117 52 00 32 835 S.$ 

12 a1 00 36 635 35 20 42 719 | 8 
43 30 00 48 40% 60 00 32 Sa. El 788 
44.| 24 30 236 516 49 20 36 3% st, 

15. | 44 30 16 BeEZ 44 00 42 1028 | 88 
16. | 23 00 30 7 60 00 40 1055 st.st. 
171. | 60 00 16 433 44 00 49 1239 S.S 

18. | 30 00 28 606 60 00 48 1266 m 

19. | 24 00 36 248 


Raumgruppendiskussion: Die Ermittelung einer Raumgruppe er- 
folgt auf Grund der für sie bekannten »Auslöschungskriterien«, welche 
zweierlei Natur sein können!). Als »positives« Kriterium gelten die 
charakteristischen Auslöschungen einer Raumgruppe, d. h. eine Raum- 
gruppe ist sofort eindeutig zu verwerfen, falls nur eine Interferenz auf- 
tritt, welche auf Grund der Auslöschungsbedingungen nicht vorhanden 
sein dürfte. Dieses Kriterium vermag aber nicht zu entscheiden zwischen 
Raumgruppen und ihren Untergruppen, sowie zwischen der Raumgruppe 
mit maximaler Zahl der Auslöschungen und den übrigen Raumgruppen 
derselben Kristallklasse. Das »negative« Kriterium besteht nun darin, 
daß man an der Stelle der auftretenden Interferenzen die Auslöschungen 
(fehlende Interferenzen) diskutiert. 

Es zeigt sich dann zumeist, daß gerade diejenigen Auslöschungen 
beobachtet werden, welche für eine der zur Diskussion stehenden Raum- 
gruppen charakteristisch sind. Läßt sich auch dann noch keine ein- 
deutige Entscheidung treffen, so muß die spezielle Atomanordnung inner- 
halb der Raumgruppen durchgerechnet werden. 

Für die den Analeim betreffenden Raumgruppen O}) und O!? sind die 
Gesetzmäßigkeiten der Auslöschungen in nachstehender Tabelle zusammen- 
gestellt. 


A) Unter Annahme, daß wenigstens eine konstitutive Atomart sich in einer all- 
gemeinen Punktlage befindet, was beim Analcim sehr wahrscheinlich ist. 


= 


Über die Kristallstruktur des Analcims. IL 363 


Tabelle 5. 


Auslöschungskriterien für O, und O!, 
a SABETEE r  en  mans inneres ah 


0) ow 

Index Auslöschung Auslöschung® FT 

h00 | Wenn A ungerade ist Wenn A ungerade oder gerade, aber nicht 
durch 4 teilbar ist 

hh0 | Keine Auslöschungen Wenn A ungerade ist 

hhh| Wenn h ungerade ist Wenn % ungerade oder gerade, aber nicht 
durch 4 teilbar ist 

hk0 | Wenn A + % ungerade ist Wenn A-+-% ungerade ist oder beide In- 
dizes ungerade sind 

hhl | Wenn 2% +1 ungerade ist Wenn 2% + ungerade oder gerade, aber 
nicht durch 4 teilbar ist 

hkl | Wenn A+%k-+-L ungerade ist | Wenn A +%-+-/ ungerade ist 


In den beiden Lauediagrammen treten keine Interferenzen auf, welche 
der einen oder der anderen Raumgruppe widersprechen. Einen Anhalts- 
punkt zur Diskussion der Raumgruppe gibt die Ergänzungstabelle zu 
Tabelle 4, welche eine Anzahl fehlender Interferenzen enthält. Sollte 
O} als Raumgruppe des Analcims in Frage kommen, so ist das Fehlen 
einer großen Zahl Interferenzen, z. B. (074), (094), (184) usw., welche 
alle in erster Ordnung reflektieren könnten, nicht erklärbar; es sei denn, 
daß eine ganz spezielle Atomanordnung in dieser Raumgruppe vorliege. 

Auch die Auswertungsergebnisse der Schwenkaufnahme um [144] 
führen zu keinem eindeutigen Ergebnis einer Entscheidung zwischen 
den beiden Raumgruppen, da eine Reihe Interferenzen (in Tabelle 2 be- 
sonders herausgehoben) eine im Bereiche der Fehlergrenzen liegende 
mehrdeutige Indizierung zuläßt (15). Unter den übrigen Interferenzen 
befinden sich keine, welche gegen eine der beiden Raumgruppen ver- 
stoßen könnten. Auch hier ist, wie im Lauediagramm, das Fehlen einer 
Anzahl in der Raumgruppe O0} möglicher Interferenzen, wie z. B. (114), 
(226), (334) usw., sehr auffallend. 

Die zuletzt angefertigten röntgengoniometrischen Aufnahmen galten 
der speziellen Untersuchung zweier wichtiger Hauptzonen. Besonderer 
Wert wurde auf die Drehung um [140] gelegt, da in dieser Zone gerade 
diejenigen Flächen reflektieren, welche ganz charakteristische Unter- 
schiede für die Auslöschungsbedingungen in beiden Raumgruppen zeigen. 
Die Auswertung der Diagramme zeigt ebenfalls nur Interferenzen, welche 
in beiden Raumgruppen zulässig sind. Es sind aber sämtliche in O, 
möglichen Interferenzen systematisch ausgelöscht, was besonders bei 
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den Flächen (Rh!) in Erscheinung tritt, deren Indexsumme durch 4 teil- 
bar ist, wie es die Symmetrie von O}" verlangt. 

Die verschiedenen löntgenuntersuchungen, welche hier zur Fest- 
legung der Raumgruppe des Analcims benutzt worden sind, führen so- 
mit zu demselben Ergebnis, der Raumgruppe O3). 


MI. Die Strukturen mit der Symmetrie von O}%. 
1. Aufstellung der verschiedenen Strukturen. 


Die Punktlagen der Raumgruppe OÖ}? verteilen sich wie folgt: Zwei 
16zählige Punktlagen: 46% und 16, ohne Freiheitsgrad; zwei 24 zäh- 
lige Punktlagen: 24v und 24w, ohne Freiheitsgrad; eine 3? zählige 
Punktlage: 32/, mit einem Freiheitsgrad; zwei 48zählige Punktlagen: 
48m und 48, mit einem Freiheitsgrad und eine 96zählige Punktlage: 
96%, mit drei Freiheitsgraden?). 

Der Elementarkörper des Analeims enthält nun 16 Moleküle NaAlSi,0, 
.„Ha0, entsprechend A6Na, 16Al, 325, 32H und 96 +160=1120, 
Danach wäre die mögliche Anordnung der Atome in der Raumgruppe 
0% weitgehend festgelegt. Die Natrium- und Aluminiumatome verteilen 
sich auf die beiden A6-zähligen Punktlagen und die Siliciumatome be- 
finden sich in der 32-zähligen Punktlage (vgl. auch J. W. Gruner und 
W. Hartwig a.a. O.). Es verbleiben noch die 112 Sauerstoffatome zur 
Aufteilung. Die zur Verfügung stehenden Punktlagen erlauben zwei 
Aufteilungsmöglichkeiten: 


a) 112= 96 + 16. Diese Abtrennung der Sauerstoflatome des Wassers 
von den übrigen Sauerstoflatomen ist chemisch leicht erklärbar, aber 
strukturell nicht möglich, da die A46-zähligen Punktlagen bereits be- 
setzt sind. 


b' 112 —=48 + 32 + 32. Diese Aufteilung ist ebenfalls unmöglich, 
da die Punkte der 32-zähligen Punktlage zusammen mit den 16-zähligen 
Punktlagen die trigonalen Achsen besetzen, und somit kein Raum mehr 
für die Unterbringung des Sauerstoffs vorhanden ist. 


4) Da die Untersuchungen am Analcim immer die Vermutung seines niedriger 
symmetrischen (pseudokubischen) Charakters aufkommen lassen, wurden eine Reihe 
Ätzversuche angestellt, um die bereits von A. Ben-Saude (l. c.) gefundenen Beob- 
achtungen zu prüfen, Die Versuche mit den verschiedensten Ätzmitteln ergaben 
jedoch keinerlei Andeutungen regelmäßiger Ätzfiguren in Bestätigung der genannten 
Versuche, was möglicherweise mit dem komplizierten Zwillingsbau des Analcims zu- 
sammenhängt. 2) Bezeichnung der Punktlagen nach R. W. G. Wyckoff, The 


analytical Expression of the Results of the Theory of Space Groups. Washington 
1922. 
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Die Verteilung der 96 Sauerstoffatome, nach Abzug derjenigen des 
Wassers, entspricht einer 96-zähligen Punktlage oder zwei 48-zähligen 
Punktlagen, was ohne Schwierigkeiten möglich ist. 


a) Es erscheint daher von besonderem Interesse, etwas Näheres 
über die Rolle des Wassers im Analcim zu erfahren. Aus der Dis- 
kussion der Punktlagen in der Raumgruppe O}° geht hervor, daß das 
Wasser im Analcim in keinen konstitutiven Punktlagen des Raumgitters 
untergebracht sein kann. Es müßte danach als »vagabundierender Be- 
standteil« des Gitters oder als »Adsorptionswasser« angesehen werden. 
Dies stände vollkommen im Einklang mit den Untersuchungen über die 
Entwässerung und Wiederbewässerung des Analeims. Auch die Röntgen- 
aufnahmen von geglühtem Analcim weisen darauf hin, da J. W. Gruner 
(l. ce.) zeigen konnte, daß das Wasser nur sehr wenig Einfluß auf den 
Gitterbau des Analcims hat. Ebenso zeigte eine Debye-Scherreraufnahme 
von Analcimpulver in einer mit Analcim gesättigten Lösung keine wesent- 
lichen Unterschiede. Es wird daher bei den folgenden zu diskutieren- 
den Strukturmöglichkeiten in der Raumgruppe 0! das Wasser voll- 
kommen unberücksichtigt gelassen. 

ß} An sich erscheint eine solche Struktur, der Aufreihung aller Metall- 
atome in dichter Folge auf den trigonalen Achsen, bereits vom physi- 
kalischen Standpunkt aus sehr unwahrscheinlich. Da jedoch die Struk- 
turbestimmung möglichst ohne Zuhilfenahme anderer als rein röntgeno- 
graphischer Befunde durchgeführt werden soll, so ist es wünschenswert 
und gerechtfertigt, einmal einen solchen (bisher unbekannten) Fall voll- 
kommen durchzudiskutieren. 

y) Die exakte Durchführung der Diskussion aller Strukturmöglich- 
keiten für den Analcim in der Raumgruppe O!® ist aber noch von einem 
anderen Gesichtspunkte aus von Interesse. Die bisherigen Untersuchungen 
strukturtheoretischer Art an Silikaten zeigen, daß immer wieder be- 
stimmte Bauprinzipien, nämlich die tetraedrische Umgebung der Silicium- 
(und Aluminium-)Atome mit Sauerstoffatomen auftreten. Diese Art der 
Baugruppen ist aber für alle die hier in Frage kommenden 
Strukturen nicht möglich, da die Symmetrie der Raumgruppe 
eine trigyrische Umgebung der Metallatome verlangt und auf 
den trigonalen Achsen kein Platz mehr für das vierte Sauer- 
stoffatom (Spitze des S&O,-Tetraeders) ist. 

Für die Aufteilung der einzelnen Atomarten auf die verschiedenen 
Punktlagen der Raumgruppe ergeben sich nun folgende Möglichkeiten: 

16Na A)in 46h, 2) in 165; 16.42 3) in 46, 4) in 16%; 32,5% 5) in 
32f; 960 6) in 96A, 7) in 48% + 48n, 8) in A8m- 48m, 9) in k&m 
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+ 48n, 10) in32f+32f-+ 32/, A4)in 240v+24w + 48n, 12) in 24v 
+ 24w + 48m. 
Dies führt zu folgenden später zu diskutierenden Strukturkombinationen: 


Fall | Na | Aa | si | 0 | ran Na | A| Si o 

1a. |46h | 16% | 32f | 96h ab. | 16€ | 16h | 32f | 96h 

2a. |A6h | 46% | 32f | 48n+48% 2b. | 16% | A6h | 32f | 48n+48n 

3a. |A6h | 16% | 32f | 48m+48m 3b. | 16% | 16h | 32f | 48m+ 48m 
4a. |A6h | 16% | 32f | 48n+4Sm 4b. | 46% |A6h | 32f | 48n+48m 
5a. |16h | 165 | saf | 3afıaaf+32f | 5b. | 16% | 16h | 32f | 32f+32f+32f 
6a. |a6h | 16% | 32f | 24v+24w+24n| 6b. | 16% | 16h | 32f | 24 0+24 w+48n 


7a. |A6h | 16% | 32f | 240+24w0+24m| Tb. | 16€ |A6h | 32f | 240+24 w+48m 


Die Fälle a und b unterscheiden sich nur durch den Platztausch von Natrium 
und Aluminium. 


2. Die Berechnung des Parameters «. 

Zur Ableitung des Parameters x für die 32-zählige Punktlage der Siliciumatome, 
welche in allen Kombinationen auftritt, sei in Fig. 5 ein ebener Schnitt durch die 
trigonale Achse mit den Al—S?— Na--O-Atomen dargestellt. Vorausgesetzt wird 
dabei, daß die Sauerstoffatome sich mit den Siliciumatomen berühren, so daß die 
Strecke S:—O(r) gleich der Summe der beiden Ionenradien rs; + ro = etwa 1,74 Ä 


zZ 


Al 


Si 


Na 


Fig. 5. Zur Berechnung des Parameters «. 


wird. Die Strecke zwischen den Schwerpunkten eines Aluminium- und Natriumatoms 
beträgt }aVY3= 2,95 Ä. Die Verschiebungsmöglichkeit des Siliciumatoms auf dieser 
Strecke wird aber infolge der Größe der Ionenradien weitgehend eingeschränkt, man 
findet das Intervall zu 0,62 Ä. Eine weitere Einschränkung erhält diese Verschie- 
bungskomponente noch dadurch, daß bei der Verschiebung des Si— O-Komplexes in 
Richtung auf das Natrium zu, bei einem Abstand S—Na= 1,54 A Berührung 
zwischen dem Natrium und Sauerstoff eintritt. Anders verhält es sich bei der Ver- 
schiebung in entgegengesetzter Richtung, wo das Siliciumatom bis an das Aluminium- 
atom herangerückt werden kann. 


Eu 
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Die mögliche Verschiebung des Siliciumatoms auf der trigonalen Achse beträgt 
somit nur noch 0,45 Ä. Diese geringe Verschiebungsmöglichkeit von nur „;; der 
Körperdiagonale gestattet es, dem Parameter % einen Mittelwert zu geben und ihn 
für die Rechnung als fest zu betrachten. Der Abstand Al—&% kann somit zwischen 
0,96 Ä und 4 „aA Ä variieren. Als Mittelwert für die Berechnungen wurde 4,19 Ä 
zugrunde Beldkt, woraus sich der Parameter % zu „1; berechnet. 


3. Diskussion der möglichen Strukturen. 
Fallla und Ab. 
Für diese bereits von J. W. Gruner (l. c.) und W. Hartwig (. c.) 
vermutete Struktur des Analeims wurde zur besseren Übersicht ein räum- 
liches Modell aus Holzkugeln, deren Größe entsprechend den Angaben 


Fig. 6. Holzmodell für Fall A. 


über die Atom- (bzw. Ionen-) Radien von W.H. Bragg (21) und V.M. Gold- 
schmidt (22) gewählt wurde, hergestellt (Fig. 6). Während die Metall- 
atome, wie auch in allen anderen möglichen Strukturen, festliegen, sind 
die Sauerstoffatome zu je drei um die Siliciumatome gruppiert. Ihre 
Parameter (cyx) unterliegen infolge der dichten Packung der Atome nur 
einer Drehung p um die trigonale Achse. Die geometrischen Verhältnisse 
sind für diese Berechnung aus der Fig. 7 zu ersehen. 
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Für die Koordinaten (xy) ergeben sich, mit Benutzung des Parameters 


«u der Si-Atome und des kleinsten Abstands og der Si- und O-Atome, 
dann folgende Werte: 


1 x 
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Fig. 7. Zur Berechnung der Parameter (xya). 


Die Koordinaten (xyz) wurden zunächst für konstante Werte von % 
und für die Intervalle 0 <p <<120° berechnet. 


Für die Intensitätsberechnung wurde die für Mosaikkristalle gültige 
Formel benutzt: 


Im P.22, 


Über die Kristallstruktur des Analcims. 1. 369 


wobei P=4 + cos? 2 /sin2« der Polarisations- und Lorentzfaktor, & der 
Strukturfaktor ist, welcher sich in unserem Falle darstellen läßt als 


Sr Yan Sa + Yna' nat Ws Is + Yy-Zy- 


Die atomaren Streuvermögen Var, Vna, Ws: und %, sind Funktionen 
des Quotienten sin«/A, ihre Werte wurden mit genügender Genauigkeit 
den Tabellen bei Bragg (23) entnommen. Die S,; wurden für die ein- 
zelnen Punktlagen und Interferenzen neu berechnet). 

Die Intensitätsberechnung wurde nur für Flächen der Hauptspektren 
der Schwenkaufnahmen nach E. Schiebold durchgeführt, da hierbei ein 
Vergleich der relativen Intensitäten ohne größere Fehler möglich ist. — 
Dieser wäre nicht ohne Einschränkung bei der Betrachtung von Neben- 
spektren angängig, da für diese Spektren ganz unterschiedliche Reflexions- 
bedingungen vorliegen (18). 

Das Ergebnis der Intensitätsberechnung ist in der Tabelle 5 für eine 
Anzahl charakteristischer Interferenzen zusammengestellt. Es zeigt sich, 
daß die experimentell mit geringster Intensität auftretende ern 
linie (213) bereits vom Winkel p = 10° an eine größere berechnete Inten- 
sität besitzt, als die stärkeren Interferenzen (080), (422), (633) und (844). 


Tabelle 5. 


Berechnete Intensitäten für den Fall Aa. 


Intensität 

Fläche st.st. st. st. 8. m, S. 8.8. m. st. S. 
040 080 2344 422 633 844 | 243 fra 440 | 660 
p=0° 4480 | 378 324 38 459 8 3 | 4134 904 | 4692 
5, AbAk | 328 490 32 | 449 43 23 819 | 894 | A584 
40 1254 256 639 26 124 29 59 826 846 | 4352 
45 923 | 444 934 5 100 75 429 819 804 954 
20 612 38 4183 0 58 134 204 846 758 650 
25 364 6 | 4448 2 42 | 476 | 272 887 | 745 | 452 
30 104 5 | 4756 22 25 | 203 | 380 887 | 813 | 324 
35 7 16 | 2050 49 24 | 483 | 428 922 | 933 | 303 
40 22 48 | 2247 82 29 | 437 | 544 944 | aAı5 | 363 
45 408 26 | 2344 | 409 39 95 | 6M 965 | 1343 | AM 
50 234 13 | 2368 | 430 54 62 | 498 994 | A483 | 627 
55 322 4 | 2380 | 134 65 43 | 485 | 4047 | A552 | 775 
60 380 0 | 2349 | 453 68 37 428 | 4009 | 1598 | 819 


4) Die Berechnung der Strukturfaktoren für die Raumgruppe O!0 wurde bereits von 
G. Menzer (Z. Krist. 69, 4928) durchgeführt. Sie wurden deshalb nur einer Nach- 
prüfung unterzogen; auf ihre Wiedergabe sei hier verzichtet. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 77. Bd. 23 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 
Berechnete Intensitäten für den Fall Ab. 


Intensität 


Aus der Tabelle ist ferner zu ersehen, daß die Interferenzlinie (844) 
im Bereiche g = 40—60° gegenüber den Linien (633) und besonders 
(080) größere Intensitätswerte aufweist, als es nach den experimentellen 
Befunden zu erwarten wäre. Der Drehbereich von g = 0—40° scheidet 
bei Betrachtung der berechneten und gefundenen Intensitätswerte für die 
Linien (220), (440) und (660) aus, da die Linie (660) mit geringster ge- 
fundener Intensität die größten berechneten Werte besitzt. Da in keinem 
Fall eine Übereinstimmung zwischen den experimentell gefundenen und 
den berechneten Intensitäten nachgewiesen werden konnte, scheiden die 
beiden Strukturmöglichkeiten als Struktur des Analcims aus. 


Fälle 2a und 2b. 

Bei diesen und den weiter unten zu besprechenden Fällen wird von 
einer strukturellen Gleichwertigkeit der Sauerstoflatome abgesehen. Sie 
werden danach auf höher symmetrische Punktlagen mit kleinerer Zählig- 
keit gebracht. 

In den zunächst zu behandelnden Fällen werden die 96 Sauerstoff- 
atome aufgeteilt in 2>%< 48 mit den Koordinaten von 48» und den 
Parametern «, und %. 

Für die Veränderlichkeit der beiden Parameter ’sind drei Fälle zu 
unterscheiden: 
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1. u fest 0, «, variabel, 

2. ı fest $, w, variabel, 

3. u und % variabel. 

Die Variabilitätsbereiche sind aus der Fig. 8 ersichtlich. 


Die Rechnungsergebnisse für die beiden Fälle 2a und 2b sind in der 
Tabelle 6 aufgeführt. Die erhaltenen Werte weichen in jedem Falle weit 
von den experimentellen Daten ab, indem entweder (080) stärkere Inten- 
sität besitzt als (040) oder die Intensitäten beider Reflexe sich in den 
Größenordnungen bewegen, wie sie für den sehr schwachen Reflex (213) 
berechnet sind. 


u SE 
716 & [2 4 16 
Fig. 8. Variabilitätsbereiche von #, und %. 


Fälle 3a und 3b. 

Die Sauerstoffatome liegen in den Punktlagen 48m auf den tetragonalen 
Drehspiegelachsen. Bei der Besetzung der einzelnen Punktlagen zeigt 
sich nun, daß auf eine Strecke von 4a zwei Atome zu liegen kommen, 
d. h. aber innerhalb eines Bereichs von 3,41 Ä müssen zwei Sauerstoff- 
ionen, welche bei additiver Zusammensetzung der Ionenradien 5,28 Ä be- 
nötigen, untergebracht werden. Damit fällt diese Strukturmöglichkeit 
für die weiteren Berechnungen weg. 


Fälle ka und 4b. 
Die Sauerstoffatome werden auf die beiden 48zähligen Punktlagen 
48m und 48n gelegt. Dabei kann der Parameter u, für die Punktlage 
24* 
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48n zwischen 0,05 bis 0,40 variieren und der Parameter u, für die Lage 
48m zwischen 0 bis + 0,12. 

Die Ergebnisse der Berechnungen sind in der Tabelle 7 derart zu- 
sammengefaßt, daß die Zahlen A—7 die Variation von “, und die Buch- 
staben a—h die Variation von u, darstellen. 

Auch diese beiden Fälle sind mit den experimentell gefundenen Werten 
in Widerspruch und scheiden somit aus. Z. B. liegen die Werte des sehr 


starken Reflexes (040) meist unter dem des schwächeren Reflexes (080) 
oder sie kommen den Werten der schwächsten Interferenz (213) sehr nahe. 


Tabelle 6. 
Berechnete Intensitäten für die Fälle 2a und 2b. 
| Fall 2a Fall 2b 
Intensität Intensität 


st.st. st. S.S. st.st. st. S.S. 
040 080 243 040 080 213 
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Tabelle 7. 
Intensitätsberechnungen für die Fälle ka und 4b. 


Fall 4a Fall4b 


Nr, Intensität Intensität 


4d 165 0 4 95 {) 9 
ke 782 44110 - -2 617 4440 5 
sf 165 N 36 95 0 48 
4g 135 102 275 216 102 306 
4h u RT Sa 216 102 299 
5a 26 8 0 k 8 {) 
55 376 44h 4 507 44 6 
se 376 | 44 16 507 44 24 
5d Ee 8 49 4 8 63 
5e 406 893 38 290 893 51 
2 26 8 120 4 8 140 
Bot. - 876 44 463 507 44 502 
sh | 37 | 488 507 44 493 
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Tabelle 7 (Fortsetzung). 


Fall 4a Fall 4b 
Nr. Intensität Intensität 
st.st. st. ss. st.st. ss. 8.8. 
040 080 213 040 080 213 
6a 15 3 v 4 3 4 
65 422 58 8 560 58 4 
6C 423 58 19 560 58 28 
6d 45 3 56 4 3 70 
6e 364 950 171 252 950 57 
6f 15 3 129 4 3 150 
69 422 58 480 560 58 520 
6h 422 58 472 560 58 544 
7a 163 v 30 93 0 43 
7b 437 96 57 319 96 [73 
Te 137 96 0 249 96 0 
7d 163 () 8 93 0 4% 
7e 776 1092 4 612 1092 8 
7f 463 v 45 93 0 59 
79 137 96 299 219 96 334 
Th 137 96 292 249 96 323 
Tabelle 8. 
Intensitätsberechnungen für die Fälle 6a und 6b. 
Fall6a 
Nr, Intensität 
. st.st, st. 5.5. st. S. Dt S. 
040 080 243 | FILE 422 | 633 | 544 
"). 355 126 27 45 4093 32 86 
9. 40 427 68 :396 792 256 447 
ER 40 437 A 909 792 89 447 
4. 335 126 40 858 1093 175 86 
5. 4446 1926 2 344 1299 159 23 
6. 335 136 36 138 1093 323 86 
7 40 437 275 42 792 49 447 
8. 40 427 269 4 792% 69 447 
Fall 6b. 
1. 231 126 18 64 1007 38 86 
9. 85 | 427 70 448 720 374 447 
3. 85 | 497 0 986 720 100 447 
4. 234 | 4136 0 934 1007 194 86 
5. 948 1926 5 357 1206 17% 23 
6. 234 126 48 169 1007 38 86 
7. 85. | 497 306 28 720 57 447 
8. 85 | 497 299 30 720 79 447 
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Fälle 5a und 5b. 
Die Unmöglichkeit der Fälle 5a und 5b ist schon aus früheren Be- 


trachtungen bekannt, da hierbei sämtliche Atome auf den trigonalen 
Achsen liegen müßten. 


Fälle 6a und 6b. 

Die Sauerstoffatome liegen in diesen beiden Fällen in zwei %4 zähligen, 
festen Punktlagen auf den tetragonalen Drehspiegelachsen und in der 
48zähligen Punktlage 48», der als Parameter u aus Fall 4a und 4b 
bekannt ist. Die berechneten Intensitäten sind in Tabelle 8 enthalten. 

Ein Vergleich der berechneien Intensitäten untereinander und der in 
den Röntgendiagrammen gefundenen zeigt, daß auch unter diesen Struktur- 
anordnungen sich keine für den Analcim mögliche befindet. Besonders 
auffallend sind die, gegenüber den anderen stärkeren Reflexen, hohen 
Intensitätswerte für den schwachen Reflex (422). 


Fälle 7a und 7b. 

Diese beiden letzten Fälle entsprechen den Fällen 3a und 3b mit 
dem Unterschied, daß die Hälfte der Sauerstoffatome jetzt in den beiden 
24zähligen Punktlagen, d. h. aber speziellen Lagen der Punktlage 48m, 
festliegt. 

Es sind damit auch die beiden letzten Möglichkeiten der Struktur- 
anordnung in der Raumgruppe Oi widerlegt. 


Zusammenfassung. 

Die röntgenographische Prüfung aller möglichen Atomanordnungen für 
Analcim im Rahmen der Raumgruppe O}' ergab in keinem Falle Über- 
einstimmung der berechneten mit den beobachteten Intensitäten. Damit 
ergab sich, daß eine Struktur mit SöO,-Baugruppen nicht besteht, was 
wieder damit im Einklang ist, daß bei allen bisher untersuchten Sili- 
katen stets SiO,-Baugruppen gefunden wurden. Gleichzeitig wurde die 
angenommene dichte perlschnurartige Aufreihung von Metallionen auf 
der trigonalen Achse als nicht stabil nachgewiesen, was aus physikalischen 
Gründen infolge der zwischen gleichartig geladenen Ionen bestehenden 
starken Abstoßung zu erwarten war. 


IV. Die Strukturen mit der Symmetrie der Untergruppen 
von OMM. 
1. Kubische Untergruppen. 
Nachdem die vollständige Diskussion der Strukturmöglichkeiten der 
Raumgruppe O1? gezeigt hat, daß die Symmetrie der Analcimkristalle in 
keinem Falle der kubischen Holoedrie entspricht, soll zunächst versucht 
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werden, eine Struktur innerhalb der niedriger symmetrischen kubischen 
Kristallklassen zu finden. Auf Grund der röntgenographischen Befunde 
können nur die Untergruppen der gefundenen Raumgruppe in Frage 
kommen, da nur sie gleiche Auslöschungsbedingungen besitzen. Eine 
Zusammenstellung der kubischen Untergruppen der Raumgruppe Oi ent- 
hält die Tabelle 9. 


Tabelle 9. 
Raumgruppe O!" und ihre kubischen Untergruppen. 


Punktlagen 
Raum- Cr Symmetrie 
Freiheitsgrad 
gruppe ehe der Punktlagen 
N | 4 
oO | 16h | A64 | 2640| 24w |32f|48m| &8n | 96h | O3,,Da, V, 84, 03, 0, Cı 
08 8l,8m| A2s | 121 |A6g| 241 |24m,24n| 48 |D;,D;,V,V, O3, C;, Cı 
2 12k,12l| a6f| 24% 48 \84, 54 O3, O3, Ci 
T! |8:,8e i6e | 24e 48 | O3;, O3; Ca, Os, Oı 
T5 8b | 12e 24 | 03, ©, Ci 


Von diesen Raumgruppen (Untergruppen) besitzt nur 7% sämtliche 
Auslöschungen der Raumgruppe O1; sie kommt deshalb in erster Linie 
für eine weitere Diskussion in Frage. Verteilt man die Atome der 
46 Moleküle Analcim auf die einzelnen Punktlagen, so findet man, daß 
alle Metallatome in die A6zählige Punktlage (16f) mit der Symmetrie 
CO, zu liegen kommen. Die resultierende Struktur unterscheidet sich aber 
nicht von denen der Raumgruppe O}P, indem wiederum die Natrium-, 
Aluminium- und Siliciumatome auf den trigonalen Achsen aufgereiht sind, 
und die Sauerstoffatome zu je drei um diese angeordnet liegen. Damit 
scheidet aber auch diese Raumgruppe als für den Analcim mögliche aus 
unseren Betrachtungen aus. 

Dasselbe Resultat ergibt sich auch bei der Diskussion der anderen 
Untergruppen O®, T7 und T®, indem stets alle Metallatome auf den tri- 
gonalen Achsen perlschnurartig aufgereiht sind, und die Sauerstoffatome 
StiO,-Baugruppen bilden. Ein Unterschied gegenüber den Strukturen der 
Raumgruppe O! besteht nur darin, daß die verschiedenen Punktlagen 
geringere Zähligkeit und mehr Freiheitsgrade besitzen. 

Weitere Aufteilungsmöglichkeiten der einzelnen Atome in den beiden 
Raumgruppen T} und 75, welche sich bei der Zusammenfassung einer 
achtzähligen Punktlage mit einer 24zähligen zu einer 32zähligen Punkt- 
lage für die Siliciumatome ergeben, führen ebenfalls zu keiner zutreffenden 
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Strukturanordnung. In der Raumgruppe T), müßten nämlich die Silicium- 
atome zum Teil in Symmetriezentren gelegt werden, was unter der An- 
nahme von (SiO,)-Baugruppen mit deren Symmetrie nicht verträglich 
ist. Ferner würden in beiden Raumgruppen, 77 und 75, die Aluminium- 
und Natriumatome dicht benachbart nebeneinander zu liegen kommen, 
was vom physikalischen Standpunkt aus sehr unwahrscheinlich ist. Es 
läßt sich deshalb auch innerhalb dieser Raumgruppen keine 
mögliche Struktur für den Analcim ableiten. 

Um eventuell doch noch zu einer kubischen Struktur zu gelangen, 
bestände nur noch die Möglichkeit »statistische Atomanordnungen« ent- 
weder im Sinne von F. M. Jaeger (7) oder als Mischkristalle im eigent- 
lichen Sinne zu diskutieren. Eine statistische Verteilung der 46 Aluminium- 
und 32 Siliciumatome auf zwei 24 zählige oder eine 48zählige Punktlage 
würde jedoch nicht mit den Ergebnissen der chemischen Analyse ver- 
einbar sein, da bei den verschiedenen Vorkommnissen sich immer wieder 
ein und Te Verhältnissen Al: St: Na wiederfinden. Aus diesen 
Gründen wird hier von einer Diskussion dieser Atomanordnungen Ab- 
stand genommen. 

Aus obigen Betrachtungen geht hervor, daß dem Analcim in keinem 
Falle eine Struktur zugeschrieben werden kann, deren Basisgruppe geo- 
metrisch und physikalisch streng der Symmetrie einer kubischen Raum- 
gruppe entspricht. 


2. Tetragonale Untergruppe (Raumgruppe D%), 


Unter den tetragonalen Raumgruppen befindet sich nur eine Unter- 
gruppe der Raumgruppe O!P, nämlich die Raumgruppe D?%, welche die 
höchste Zahl der in O}° vorhandenen Symmetrieelemente enthält. Es 
ist nunmehr möglich, die Mallardschen Anschauungen über den Bau 
des.Analcims in die Diskussion hereinzuziehen, nachdem der nichtkubische 
Aufbau nachgewiesen worden ist. Durch den systematischen Abbau der 
feinbaulichen Symmetrieelemente, d. h. der weiteren Einführung niedriger 
symmetrischer Untergruppen von D?%, unter Beibehaltung einer gegebenen 
Atomanordnung, kann man schließlich zu einer sehr niedrig symmetrischen 
Struktur gelangen, die infolge engster Verzwillingung ihrer kleinsten Bau- 
teilchen als mimetische pseudokubische Struktur resultiert und somit das 
abnorme optische Verhalten des Analcims erzeugt. 

Die Punktlagen in D}% sind folgende: zwei achtzählige Punktlagen 
(8a und 85) ohne Freiheitsgrad mit der Symmetrie Y und S,, eine 
46zählige Punktlage (16c) ohne Freiheitsgrad mit der Symmetrie C,, 
drei A6zählige Punktlagen (16d, A6e und i6f) mit einem Freiheitsgrad 
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und der Symmetrie ©, und die allgemeine 32zählige Punktlage (32g) mit 
drei Freiheitsgraden und der Symmetrie (}'). 

Die Verteilung der 46 Moleküle Na.4lSi,0, - H,O auf die verschiedenen 
Punktlagen wird erleichtert, wenn man die Beziehungen zwischen der 
tetragonalen Raumgruppe D2 und der kubischen Raumgruppe O0) be- 
achtet. Eine kurze Übersicht über diese Verhältnisse gibt Tabelle 10. 


Tabelle 40. 
Punktlagen in D?®. 


Nr. |Zähligkeit | Symmetrie Freiheits-  ‚ ‚ordinaten FORERIOEADER 
grade in O!0 von 

1. 8a 14 () {o4+4} 240 

2, 85 S4 0 4% 24w 

3, 16c C; 0 {0 0.0} 16h 

4, 16d [03 4 {0 42} 48m 

5. 16e (023 I) 04} 24», 24w, k8m 

6. 16f 0, A ut — uf} 48n 

5 329 C 3 ya} 96h, 48n 


Aus der Zusammenstellung in Tabelle 40 erkennt man sofort, daß 
die bisher in den Silikatstrukturen gefundenen SO,- und AlO,-Bau- 
gruppen, welche zu Vierer- und Sechserringen miteinander verknüpft 
sind, hier als stabiles Baugerüst auftreten, wenn man die Aluminium- 
und Silieiumionen in die beiden Punktlagen 46d und 32g legt, die der 
Punktlage 48n der Raumgruppe O!? entsprechen. Die 96 Sauerstofl- 
ionen verteilen sich dann auf drei 32zählige Punktlagen der Punktlage 
329. Über die Lage der Natriumionen und des Wassers kann hierbei 
noch nichts sicheres gesagt werden. Es ist aber nach den bisherigen 
experimentellen Erfahrungen anzunehmen, daß beide in den Hohlräumen 
des Al-Si-Baugerüstes liegen. Ferner besteht noch die interessante Tat- 
sache, daß das Wasser in diesem Falle nicht mehr als adsorptions- 


mäßig gebunden aufzufassen ist, sondern bestimmte Gitterplätze ein- 
nehmen kann (24) 2). 


4) Bezeichnung wieder nach Wyckoffl.c., 

2) Das Wasser befindet sich dann in den Symmetriezentren. Die Wassermoleküle 
sind nur durch geringe Kräfte (Influenzkräfte und dergleichen) in dem an sich stabilen 
Gittergerüst gebunden und können leicht aus ihm entfernt werden, ohne daß ein Ein- 
sturz des Gitters zu erwarten ist. Die Tatsache, daß bei genügend tiefen Temperaturen 
und bei Sättigung gerade 46 Moleküle Wasser im Elementarkörper mit 46 Molekülen 
Analcim enthalten sind, läßt sich verstehen durch die Annahme, daß das elektrische 
Feld des Trägergitters auf die Wassermoleküle in den Symmetriezentren verschwindet. 
Es sind dies ähnliche Beziehungen, wie sie von Dehlinger [Z. physikal. Ch. (B) 6 
427. 4929) am Sauerstoff bei den Antimonoxyden beobachtet wurden. 
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Diese Strukturmöglichkeit für den Analcim in der tetragonalen Raum- 
gruppe ergibt sich zwangsläufig aus dem Vergleich mit der kubischen 
Raumgruppe O}° und ist nur eine der vielen, welche in der Raumgruppe 
D?%, angenommen werden können. Sie wird sich demnach auch bei der 
systematischen Diskussion aller Atomanordnungen für Analcim in 2 
wiederfinden. 

Die Verteilungsmöglichkeiten der 16. Na, 16.Al, 32.5 und 960 auf die 
Punktlagen der Raumgruppe D? sind sehr mannigfaltig und führen zu 
nicht weniger als 3430 Strukturkombinationen. Die sehr umfangreiche 
und langwierige Diskussion an Hand des experimentellen Materials ist 
im Gange und bleibt einer späteren Veröffentlichung vorbehalten. 


V. Zusammenfassung. 


4. Es wurde die Raumgruppe des Analcims mit Hilfe der verschiedenen 
Strukturuntersuchungsmethoden bestimmt. Alle Untersuchungsergebnisse 
führten zu der kubischen Raumgruppe O!", 


2. Die Diskussion aller möglichen Strukturen mit der Symmetrie von 
0% für den Analeium wurde durchgeführt. Es zeigte sich, daß keine 
dieser Strukturen in Frage kommt. 

Zu demselben Resultat führte auch die Diskussion der kubischen 
Untergruppen von O!!. 


3. Für die tetragonale Untergruppe von O} ergeben sich nicht weniger 
als 3430 Strukturen, deren Diskussion in einer späteren Arbeit mitgeteilt 
werden soll?). 


Zum Schluß sei mir gestattet, auch an dieser Stelle meinem verehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. E. Schiebold, unter dessen Anleitung diese 
Arbeit durchgeführt wurde, besonderen Dank auszusprechen für das 
gütige Interesse, das er meiner Ausbildung und meinen Studien entgegen- 
‚gebracht hat. 

Ferner gilt mein besonderer Dank Herrn Prof, Dr. K.H. Scheumann, 
der in liebenswürdigster Weise nach seiner Berufung nach Leipzig meiner 
Arbeit mit großem Interesse folgte. 

Endlich danke ich auch Herrn Dr. H. Hentschel, der mir jederzeit 
bei meinen Arbeiten mit Rat zur Seite gestanden hat. 


4) Nach Abschluß dieser Arbeit erschien über denselben Gegenstand eine Ab- 
handlung von W. H. Taylor. Da selbige Arbeit in dieser Zeitschrift erschienen ist, 
soll hier auf weitere Angaben verzichtet werden. 
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Geometrische Beziehungen unter den Strukturen 
der Modifikationen einer Substanz 


Von 
Hikoroku Shöji in Sendai (Japan). 


(Mit 22 Textfiguren.) 


$A. Einleitung. 


4. Über die Stabilität polymorpher Kristalle und die Richtung ihrer Um- 
wandlungen hat G. Tammann?) thermodynamisch vollständigen Aufschluß 
gegeben durch die Begründung, daß eine Modifikation, für die das thermo- 
dynamische Potential (bezogen auf die Masseneinheit) (= U— Tn + pv 
kleiner ist als für andere, stabiler ist und also auch in ihrem Umwand- 
lungspunkte die Beziehung [, ={», besteht, wobei £, und £, die den 
zwei Modifikationen zugeordneten Werte von [ sind. P. Niggli°) hat 
sich damit raumgruppentheoretisch beschäftigt. Jones und Ingham‘) 
haben gezeigt, daß, wenn das Potentialgesetz zwischen zwei Atomen 


durch die Gleichung 9 = — en -r .. gegeben ist, das flächenzentrierte 


kubische Gitter immer das stabilste unter den kubischen ist. F. Hund?) 
hat versucht, das Auftreten der verschiedenen heteropolaren Gittertypen 
rein energetisch zu verstehen, und zwar unter der Voraussetzung, daß das 
2 

"Potentialgesetz zwischen zwei Ionen durch die Gleichung p = — — 
gegeben ist, ein Ergebnis, das qualitativ mit der Erfahrung übereinstimmt. 

P. Niggli®) hat sich auch mit den Übergangsmechanismen der Kristall- 
gitter bei den Fällen von Fe, Co, C und ZnS beschäftigt. K. Honda 
und S. Sekito?) und M. L. Grenet®) haben später genau denselben Über- 
gangsmechanismus beim Eisengitter vorgeschlagen. Im folgenden sind 


4) H.Shöji, Kinzoku-no-Kenkyü 6, 426. 1929. Ein Auszug in: H, Shöji, Proc. 
Imp. Acad. (Japan) Bb, 447. 1929. 2) G. Tammann, Aggregatzustände, S. 442—453, 
Leipzig 1922. 3) P. Niggli, Geom, Krist. d. Disk., Leipzig 4949. 4) I. E. Jones 
and A. E. Ingham, Pr. Roy. Soc. 107, 636. 1924. 5) F. Hund, Z. Physik 34, 
833. 1925. 6) P. Niggli, Lehrb. d. Min. I., 2. Aufl, S. 494—513. Berlin 1924. 
7) K. Honda and S. Sekito, Sci. Rem: Töhoku 17, 748. 1928. 8) M.L. Grenet, 
Rev. Met. 24, 93. 4927. 
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Übergangsmechanismen der Kristallgitter bei Modifikationsänderung einer 
Substanz und die Beziehungen zwischen ihnen und den Umwandlungs- 
geschwindigkeiten untersucht worden. 


$2. Allgemeines. 


4. Ein Einkristall verändert sich bei der Umwandlung in den meisten 
Fällen nicht in einen Einkristall, sondern in einen Polykristall. Man be- 
trachtet in diesem Falle den Umwandlungsmechanismus (oder die geome- 
trische Beziehung unter den Kristallgittern zweier Modifikationen) irgend- 
eines seiner kleinen Kristallite.e Dabei macht man folgende Annahme): 

Alle Atome, die sich in den entsprechenden Lagen in 
verschiedenen Elementarzellen des Gitters befinden (d.h. 
alle Atome mit demselben Basisindex), verschieben sich 
bei der Umwandlung relativ zu ihren respektiven Zellen 
gleich, und die Zellen werdeningleicher Weise deformiert. 

Nun bilden die Atome mit demselben Basisindex ein einfaches Trans- 
lationsgitter, das bei der Umwandlung deformiert wird. Den Gitter- 
übergang bei der Umwandlung kann man daher immer in zwei Kom- 
ponenten zerlegen: 1. Relative Verschiebungen zwischen den Massen- 
ebenen in einer oder mehr als einer Parallelmassenebenenserie parallel 
denselben Ebenen, die keine Volumenänderung, jedoch eine große Ände- 
rung der Atomanordnung im Gitter und eine der Gitterdimensionen in 
gewissen Richtungen hervorrufen können. 2. Ebenenabstandsänderung 
in derselben Massenebenenserie und Atomabstandsänderung in denselben 
Massenebenen, die von der Größenordnung der Volumenänderung bei der 
Umwandlung ist. Die Deformation des Gitters, die aus diesen zwei 
Komponenten besteht, werden wir die Deformation, der die be- 
treffende Ebenenserie zugrunde liegt, und die betreffende Ebene 
die Umwandlungsebenein bezug aufdie Umwandlung nennen. 
Die erste Komponente werden wir die einfache gleitartige (oder 
gleitartige) Deformation des Gitters längs einer Ebenen- 
serie nennen. In dem speziellen Falle, wo die relativen Verschiebungen 
zwischen beiden Nachbarmassenebenen in der Serie alle in derselben Rich- 
tung und um eine dem Ebenenabstande proportionale Strecke vor sich 
gehen, werden wir eine solche gleichartige Deformation eine einfache 
scherungsartige (oder scherungsartige) Deformation längs 
der Ebenenserie nennen. 

4) Es gibt eine Umwandlung, bei der ein ganzes Kristallgitter zerfällt uud ein 
anderes neu entsteht. In solchem Falle werden wir sehen, daß der Gitterübergang 


unter dieser Annahme nur sehr schwer erfolgen kann. Weiter lassen wir eine Ver- 


schiebung oder eine Drehung des Kristallgitters als Ganzes wie ein starrer Körper 
außer acht. 
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2. Es ist nicht möglich, nur aus den geometrischen Beziehungen unter 
den Kristallgittern zweier Modifikationen auf den Ablauf der gegenseitigen 
Umwandlung der beiden ineinander einen Schluß zu ziehen, indem Energie- 
differenzen nicht genügen, die Geschwindigkeit anzugeben, mit welcher 
ein stabiler Zustand erreicht wird. Eine Aussage über die Umwandlungs- 
geschwindigkeiten erfordert vielmehr eine geeignete Zusatzbetrachtung 
über den Umwandlungsmechanismus zweier Modifikationen ineinander, 
welche beim heutigen Stand der Kenntnisse über die molekulare Natur 
der Modifikationsänderung einen rein hypothetischen Charakter haben 
muß. Wir wollen folgendes annehmen: 


Wenn ein Kristallgitter zwanglos in ein anderes über- 
geht, haben die Atome oder Moleküle, welche im Gitter 
miteinader am stärksten verbunden sind, die Tendenz, 
sich unter Erhaltung dieser Gruppen bei der Umwandlung 
einer Modifikation in eine andere zu bewegen. Umgekehrt 
giltalso, daß, wenn die Umwandlung zweier Modifikationen 
ineinander mit großer!) Geschwindigkeit reversibel nach 
beiden Richtungen erfolgt, die Atome oder Moleküle der 
Gruppen größter Atom- oder Molekülkohäsion in dereinen 
Modifikation sich während der Umwandlung immer in 
Gruppen bewegen und als solche in die Gruppen größter 
Kohäsion der andern Modifikation übergehen und umgekehrt. 

Die Bereiche größter Kohäsion- in einem Kristallgitter lassen sich 
jedoch mit dessen Geometrie in einen (heute zwar nur qualitativen) 
direkten Zusammenhang setzen; dabei bemerkt man, daß diese Bereiche . 
in den meisten Fällen Ebenen sind, so daß die betreffenden Gitter eine 
Spalt- oder Gleitebene besitzen, welche mit der Ebene maximaler Kohäsion 
übereinstimmt, oder im Falle der optisch aktiven Kristalle wie «Quarz 
und Zinnober den Charakter von Schrauben besitzen (in diesem Falle 
fehlt dann eine Spalt- oder Gleitfläche). 

Gewisse Substanzen treten nicht nur in stabilen kristallinen Phasen auf, 
sondern gleichzeitig noch metastabil in Form sogenannter amorpher 
Phasen. Deren Existenz darf wohl als Hinweis auf die Schwierigkeit der 
Umwandlung der kristallinen Phasen untereinander gedeutet werden; die 
Umwandlungsgeschwindigkeiten werden in solchen Fällen meist klein sein. 


4) Die Umwandlungsgeschwindigkeit nennen wir nur qualitativ groß oder klein 
(oder gering). Die Geschwindigkeit der Umwandlung des Eisens und des Kobalts 
und die der «-4-Umwandlung von Quarz beim Umwandlungspunkte ist groß. Die 
des Zinns in der Richtung graues Zinn — weißes Zinn ist auch groß, während die 
in der entgegengesetzien Richtung klein und die des Diamants in Graphit sehr klein 
ist. Vgl. P. Niggli, a. a. O., S. 508—509 und 549. 
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Wenn eine Modifikation in eine andere übergeht, darf es als sehr 
wahrscheinlich gelten, daß eine ausgezeichnete Richtung in der 
ersten Kristallart zu einer im ähnlichen Sinne ausgezeichneten 
Richtung im neuen Kristallgitter wird. Eine Drehungsachsen- 
richtung in der ersten Modifikation wird im allgemeinen zu einer eben- 
solchen in der zweiten Modifikation werden, wenn entsprechende Achsen 
dort auftreten. 


$ 3. Einzelfälle‘). 


1. Elemente, 
a) Eisen). 
Eisen hat zwei kubische Gitterarten (Fig. 1); das eine ist flächen- 
zentriert (y-Eisen zwischen 940° und 4440°C) und das andere innen- 
zentriert (a«-Eisen unter 940°CG und Ö-Eisen über 1440°C). 


Flächenzentriertes kubisches Gitter, Innenzentriertes kubisches Gitter. 
Fläche der größten Atomdichte (444). Fläche der größten Atomdichte (440). 


Fig. 4. Eisengitter. 


Wenn das flächenzentrierte kubische Gitter als ein innenzentriertes tetra- 
gonales Gitter wie ABCD-EFGH in Fig. 2 mit einem Achsenverhältnis 
V2:4 angesehen wird, und wenn es in der Richtung AE eine Kontraktion 
und in den zwei dazu senkrechten Richtungen Dilatationen erfährt, so 
geht es in ein innenzentriertes kubisches Gitter über. In diesem Falle 
gehen die vier (144)-Massenebenenserien (ABGH, EFCD, ADGF und 
EHCB) der größten Atomdichte und zwei der (100)-Massenebenenserien 
(BDHF und ACGE) der nächstgrößten Atomdichte im ersten Gitter in 


4) Über die Gitter siehe: Landolt-Börnstein, Phys. Chem. Tabellen, Erg.-Bd,, 
394—444. Berlin 4937. Geiger-Scheel, Handb.d. Phys. 24, 334—352. Berlin 4997. 
Betr. der kristallographischen Eigenschaften siehe: P. Niggli, Lehrb, d. Min. Berlin 
4924, 4926 und P. Groth, Chem. Krist. Leipzig 1906. 2) P. Niggli, a.a. O. 
K. Honda und S. Sekito, a.a. 0. 
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die sechs (140)-Massenebenenserien der größten Atomdichte im letzteren 
über), d.h. 
Aa) — (104), (AT) (10T), (ATI) > (01T), (Tr) (ON), 
(100)— (470), (040)— (110). 

Jedes Atom im flächenzentrierten kubischen Gitter ist von zwölf und 
jedes im innenzentrierten kubischen Gitter von acht Nachbaratomen um- 
geben, die auf einer Kugelfläche mit dem betreffenden Atom als Mittel- 
punkt gleichmäßig verteilt sind. Beim 
Übergang des ersten Gitters ins 
letztere sind daher acht von den 
zwölf Atomen als seine neuen Nach- 
barn auszuwählen. A, B,0,D, E, 
F,G und H in Fig. 2 sind diese 
in bezug auf ein P-Atom ausge- 
wählten acht Atome. 


Wenn die Umwandlung in der eg a Re 
: e- ig.2. Umwandlung des flächenzentrierten 
entgegengesetzten Richtung fort kubischen Gitters in das innenzentrierte 


schreitet, so erfolgen alle Über- nen 
gangsabläufe gerade umgekehrt. 

Doch können die Ebenenserien der größten Atomdichte in beiden Gittern, 
da sie nicht in der Zahl übereinstimmen, nicht ohne ein Mehr oder 
Weniger genau ineinander übergehen, und die mangelnde Zahl ‘in eineni 
Gitter wird durch die Ebenenserien der nächstgrößten Atomdichte er- 
gänzt. i 

Den oben erörterten Übergang des innenzentrierten tetragonalen Gitters 
ins innenzentrierte kubische kann man auch als aus vier scherungsartigen 
Deformatioven längs aller (444)-Ebenenserien und aus kleinen Ebenen- 
abstandsänderungen in denselben Ebenenserien, die die Volumenänderung 
verursachen, bestehend ansehen. Hier seien zunächst die scherungs- 
artigen Deformationen betrachtet. 

Fig. 3a stellt die Projektion der Atomverteilung im flächenzentrierten 
kubischen Gitter auf die (440)-Ebene dar. In den (140)-Massenebenen 
befinden sich abwechselnd die durch nur leere und die durch nur volle 
Kugeln bezeichneten Atome. AB und CD sind die Linien (440): (AT4), 
während AD und BO die Linien (110): (T44) sind. .O ist der Kreuzungs- 
punkt von AC mit BD. Wenn das Gitter, wie Fig. 3b zeigt, scherungs- 
artig nacheinander längs der (144)- und (114)-Ebenenserie bzw. in der 
(112]- und [112]-Richtung um denselben sehr kleinen Scherungswinkel 
deformiert wird, so kann das Gitter eine Kontraktion in der Richtung 


4) Vgl. G. Kurdjumow und G. Sachs, Z. Physik 64, 325. 4930. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 77. Bd. 25 
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AC und eine Dilatation in der Richtung BD erfahren, während das 
Volumen des Gitters unverändert bleibt. Das Verhältnis ist ganz gleich 
wie bei der (147)- und (444)-Ebenenserie. Ein flächenzentriertes kubisches 
Gitter kann daher durch sehr viele und sehr kleinet), abwechselnd nach 
der (T44)-, (AT4)-, (AAT)- und (A44)-Ebenenserie bzw. in der [112]-, 
[112]-, [112]- und [442]-Richtung?) erfolgende Scherungen eine Kon- 
traktion in der [004]-Richtung und Dilatationen in den zwei dazu 
senkrechten Richtungen erfahren. Dabei bleibt das Volumen immer das 
selbe und irgendein Atom fest. 


Fig. 3a. Fig. 3b. 
Fig. 3a stellt die Projektion der Atomverteilung im flächenzentrierten kubischen Gitter 
auf die (440)-Ebene dar. Die leeren bzw. die vollen Kreise zeigen die Atome auf den 
n-ten bzw. die auf den (2% + 4)-ten (440)-Massenebenen. Fig. 3b ist die Darstellung 
der Kontraktion in der [004]-Richtung und der Dilatation in der [410]-Richtung als die 
scherungsartige Deformation längs der (944)-Ebenenserie in der [412]-Richtung und die 
längs der (1714)-Ebenenserie in der [142]-Richtung. 


Man denke sich nun, daß das Parallelepiped ABCD-EFGH in 
Fig. 2 durch scherungsartige Deformationen in die Elementarzelle eines 
innenzentrierten kubischen Gitters mit der Kantenlänge a; und mit dem- 
selben Volumen (also nicht in die des wirklichen Eisengitters) übergeht, 
so ist, mit AE =ay, 


j a ng N. 
a — 4 =I|I7—]’ 
Az, (72) 
Es sei nun a, die Kantenlänge des wirklichen, innenzentrierten kubischen 


Eisengitters, dann ist a;/a; — 1 seine mittlere lineare Ausdehnung bei 
der Umwandlung (Tabelle 4)3). 


4) Es mag »durch unendlich viele, aus unendlich kleinen bestehende« statt »durch 
sehr viele, aus sehr kleinen bestehende« sein. 

2) (144) oder [412] bedeutet später die ursprüngliche (444) oder [112]. 

3) S. Satö, Sci. Rep. Töhoku 14, 513. 4925. 


an re 
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Tabelle A. 


Gitterkonstanten und mittlere lineare Ausdehnungen 


beim Umwandlungspunkte des Eisens. 
ee ee EEEBEHAEEEREIMEEB se Bas SÜD SE EEE 


| ar | a’, | a; | a;la), — A 
As-Punkt 3,640 Ä 2,889 Ä 2,897 Ä 0,275 % 
As-Punkt 3,685 2,924 2,997 0,075 


Aus der Tabelle ersieht man, wie klein die Volumenänderung bei der 
Umwandlung ist. Diese Änderung kann durch Ebenenabstandsänderungen 
in allen (144 )-Ebenenserien erfolgen. Wenn sich die Ebenenabstände in 
jeder der anfänglichen (144)-Ebenenserien im Verlauf der Umwandlung 
im ganzen im Verhältnis von 4 + Ö:4 vermehren, so nimmt das Volumen 
im Verhältnis von (( +06):1—=4-+56:4 zu. Es gilt daher 

im Az-Punkte: 46 —= 0,275%, d= 0,206% und 
im A,-Punkte: 45 — 0,075%, dd 0,056%. 


Hier seien folgende Symbole eingeführt: 


@ (A414) = Gleichartige Deformation längs der (444)-Ebenenserie. 
En remlanns oder S(T14, AT4, 44T, 444) [178, Ti2, 448, 443] 
= Scherungsartige Deformation abwechselnd nacheinander längs 
der (TA4A)-, (AF4)-, (AAM)- und (444)-Ebenenserie bzw. in der 
112}, [T12]-, [442]- und [142]-Richtung. 
A(444) — Ebenenabstandsänderung in der (144)-Ebenenserie. 
a(444) = Zahlenwert der Ebenenabstandsänderung A (144) in Prozenten. 
a(A44)> 0 bedeutet Abstandszunahme. 
4’(444) = Ebenenabstandsänderung A(411) plus Atomabstandsänderung 
in den (444)-Ebenen. 
A(TAA, TA, AAT, AA) —= AT) + ATI) + AMT) + AM). 
[@,,] = Kristallgitter mit der Gitterkonstante a,, in Ä 
Man kann dann die Übergänge y-Eisen — a-Eisen und y-Eisen— d-Eisen 
symbolisch folgendermaßen schreiben: 
y-Eisen a-Eisen 
[a,—3,640] — [= 2,889] —— [a; = 2,897] 
y-Eisen Ss A d-Eisen 
[a,= 3,685] — [= 2,924] ——> [a; = 2,927], 
wobei 
(4A, ARa,AAT, AM) 


za he ATA,A4T, AM), 

eat tn MU 
at) al) = a(lıTj=a(ltl)= + 0,206% (im A,-Punkte) 
= + 0,056% (im 44-Punkte). 


25* 
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Diese Darstellung bedeutet nicht, daß erst die scherungsartige Defor- 
mation und dann die Ebenenabstandsänderung vor sich gehen muß, 
sondern nur, daß der Gitterübergang in S und A zerlegbar ist. 

Angenommen, das Eisengitter geht vom innenzentrierten ins flächen- 
zentrierte kubische über, so erfolgen alle bisher betrachteten Abläufe 
gerade umgekehrt. Die scherungsartige Deformation ist in diesem Falle 
PALhE 047, A0A, A07) 

[047, 044, A407, 404] 
404, A0T). Die letztere kann jedoch auch A (044, 047, 404, AOT, 440, 
410) sein. 

Die Umwandlungebene des Eisens kann auf diese Weise nur die (144)- 
Ebene des flächenzentrierten und nur die (140)-Ebene des innenzentrierten 
kubischen Gitters sein. Dabei erfolgt die Umwandlung des Eisens beim 
Umwandlungspunkte nach beiden Richtungen mit großer Geschwindigkeit. 
(Daß das flächenzentrierte kubische Gitter von Austinit bei gewöhnlicher 
Temperatur als instabile Form bestehen kann, beruht auf seiner starken 
Viskosität.) 


,‚ und die Ebenenabstandsänderung ist A (044, 041, 


b) Kobalt!), Thallium und Cer. 
Kobalt hat bei höheren Temperaturen ein flächenzentriertes kubisches 
und bei niedrigeren Temperaturen ein Gitter hexagonaler dichtester Kugel- 
packung (Fig. 4). Man darf als wahrscheinlich annehmen, daß eine der 


Flächenzentriertes kubisches Gitter. Gitter der hexagonalen 
Fläche der größten Atomdichte (444). dichtesten Kugelpackung. 
Fläche der größten Atomdichte (0004). 
Fig. 4. Kobaltgitter. 


Trigyrenrichtungen in jenem bei der Umwandlung in die Hexagyren- 
richtung in diesem übergeht und umgekehrt. Fig. 5 stellt die Projektion 
der Atomverteilung im flächenzentrierten kubischen Gitter auf die (444)- 
Ebene dar; in den 3n-ten (444)-Massenebenen befinden sich die durch 
große, leere Kreise, in den (3” + A)-ten die durch mittlere, volle Kreise 


1) P. Niggli, a. a. 0. 
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und in den (3% + 2)-ten die durch kleine, leere Kreise bezeichneten 
Atome, wobin—= (0, #&1,#2,... Wenn man die 2n-te und (n + 4)-te 
Schicht längs der in Fig. 5 von unten nach oben gehenden [H12]-Rich- 
tung um die Strecke nd!) sich verschieben läßt, wobei V3d der kleinste 
Atomabstand im Gitter ist, so kommen die Atome in den (414)-Massen- 
ebenen abwechselnd gerade über die Atome in der 0- und 4-ten Massen- 
ebene zu liegen, und. das Gitter geht in eine hexagonale dichteste 
Kugelpackung über. Man kann diesen Gitter- 


übergang auch durch ein ähnliches paarweises, , ® S © x o r 
gegenseitiges Verschieben der (144)-Massen- s.0 „2 BAD r 
ebenen nacheinander in den drei Kantenrich- f) o %) 
tungen AB, BC und CA des Dreiecks ABC ROTER NE 
in Fig. 5 (d. h. in den Richtungen [442], [121] TE Dr X 
und [244)) um die Kantenlänge d erhalten. Die EHER 9 y 
Hauptsache ist, daß die (144)-Massenebenen sich DEREN) 
paarweise um die Strecke d gegeneinander in Omas 5 

0 7. 2. £bene 


einer der drei Richtungen [142], [424] und [214] 
in geeignetem Sinne verschieben lassen. Künftig Fig. 5. Projektion der Atom- 
soll eine solche Deformation eine gleitartige Ka a 
Deformation des Co-Typs genannt und die (144)-Ebene. 
symbolisch durch @®) dargestellt werden. 


Nun sind bei Co: Gitterkonstanten?): a= 2,498 Ä, ——1,62 


(20°C), a, = 3,558 Ä (700° C). Umwandlungspunkt3) — 477° C (bei 
Erhitzung), — 403°.C (bei Abkühlung). Mittlerer linearer Ausdehnungs- 
koeffizient*) zwischen 0°—400° G = 0,00001279. 

Wenn man annimmt, daß der lineare Ausdehnungskoeffizient der 
beiden Modifikationen im Mittel in bezug auf die Richtung und die Tempera- 
tur 0,00004279 ist, so erhält man bei 403° C, 

a=2,510A, c—=4071Ä, 


a—= u — 2,506 Ä, c= U x 1,633 —4,092.Ä. 
v2 y2 


Der Übergang kubisches Co — hexagonales Co bei 403°C ist daher 
folgendermaßen zerlegbar: 


kub. Co (hexag.) ‚ hexag. Co 
a = 2,506] @® (N) — =: N 
F en a >|; — 4,092 c—=4,074 
4) Oder um die Strecke (n — 3p) d, wobei p eine ganze Zahl und so zu bestimmen 
ist, dß n—3p=0, +1 oder —1. 2) S.Sekito, Sci. Rep. Töhoku 16, 545. 


1927. 3) H. Masumoto, ibidem 15, 449. 4926. 4) H. Masum oto, Kinzoku- 
no-Kenkyü 2, 877. 4925. 
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_ 4,071—4,092 


Zi SIE RE EN MIERS 
a (11) en Yo, 
2,510-—2,506 
Atomabstandänderung in (144) — Fcasyei = +0,16 %- 
’ 


Wenn der Übergang in der entgegengesetzten Richtung fortrückt, 
erfolgt der Mechanismus gerade umgekehrt. 

Die Umwandlungsebene des Kobalts kann auf diese Weise nur die 
(144)-Ebene des kubischen und nur die (0004)-Ebene des hexagonalen 
Gitters sein. Die Volumenänderung bei der Umwandlung ist auch klein. 
Dabei erfolgt die Umwandlung des Kohrlts beim Umwandlungspunkte 
nach beiden Richtungen mit großer Geschwindigkeit. - 

Die Umwandlung von Thallium!) gehört zu diesem Typ und die von 
Cer scheinbar auch. 


ec) Zinn. 

Zinn besteht unter 48°C als graues und über 48° C als weißes Zinn. 
Jenes hat ein Gitter des Diamanttyps mit a,, = 6,46 Ä und dieses ein 
sogenanntes tetragonales Diamantgitter mit « —=b’ — 8,24 Ä2) unde—= 
3,17 Ä (Fig. 6). Wenn das Diamantgitter von Sn in der [0014}-Richtung 
um eine geeignete Länge eine Kontraktion und in den zwei dazu senk- 
rechten Richtungen Dilatationen erfährt, so geht es in das tetragonale 
Diamantgitter über. 


Diamantgitter. Tetragonales Diamantgitter. 
Fläche der größten Atomdichte (440). Die Fläche der größten Atomdichte (400) 
der größten Atomkohäsion (444) oder (440). Die Seitenflächen in der Figur sind (440) 
und (470). 
' Hu 6. Kristallgitter des grauen und des weißen Zinns. 


Die Ordnung der Atomkohäsionen in den Ebenen von Sr ist beim 
Diamantgitter (444), (440), (100) oder (440), (444), (400) und beim tetra- 
gonalen Diamantgitter (400), (400) und der Übergang graues Zinn — 
weißes Zinn kann folgendermaßen erfolgen: 


4) S. Sekito, Z. Krist. 74, 189. 4930. 
2) Die a’- bzw. die Y-Richtung ist die [440]- bzw. die [470]-Richtung. 
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ißes Sn 
graues m A_ £ CH S fa’ RT N 
[a,. = 6,46] > le, — V 8,242 x 317, = 5,993] =| ran 3 a 


(Taa, ATa, AT, AAN) 


A=A4 (MM, TA, AT, 1), S=-S\_’_ 5 
rent, [1T2, Ta2, 112, 112), 


a(14) = all) = a(l1T) = all) -( 
oder 


(044, 047, 404, 401) 
{ [047, 044, 401, 104], 
a(041) = a(01M) = a1) = all) — 54%. 


A— A (MM, 04T, 404, 100), S=S 


In diesem Falle erfolgt der Übergang der Ebenen: 
(440)-> (100), (170)— (010), (040) — (140), (100) — (170). 


Beim Übergang weißes Zinn — graues Zinn geht der Mechanismus gerade 
umgekehrt vor sich. 

Die Umwandlungsebene des Zinns kann auf diese Weise nur die (141)- 
oder die (440)-Ebene des Diamantgitters, jedoch nicht bloß die (100)- 
und (440)-Ebene des tetragonalen Diamantgitters sein. Dabei erfolgt die 
Umwandlung graues Zinn— weißes Zinn mit großer Geschwindigkeit und 
die Umwandlung weißes Zinn— graues Zinn kann erst mit erkennbarer 
Geschwindigkeit erfolgen, wenn die Kerne des grauen Zinns vorhanden 
sind, oder wenn das weiße z. B. mit Pinksalzlösung in Berührung kommt. 
Es liegt daher so: 

Erfolgt die Umwandlung nur nach einer Richtung mit großer 
Geschwindigkeit, sokann die Umwandlungsebene nur mit einer 
Ebene größter Kohäsion im ersten Gitter übereinstimmen, 
die bei der Umwandlung in keine Ebene der größten Kohäsion 
im andern Gitter übergeht. 


d) Kohlenstoff (Diamant-Graphit)!). 

Kohlenstoff hat ein kubisches Gitter mit a,, = 3,560 Ä des Diamants 
und ein hexagonales Gitter mit a = 2,47 Ä, e=6,70 Ä des Graphits 
(Fig. 7). Man wird annehmen, daß eine Trigyrenrichtung in jenem bei 
der Umwandlung in die Hexagyrenrichtung in diesem übergeht und 
umgekehrt. 

Wenn die Verschiebungskonstante zwischen den zwei flächenzentrierten 
kubischen Gittern, aus denen das Diamantgitter aufgebaut ist, von ; bis 


1) Vgl. P. Niggli, a. a. 0. 
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etwa auf 4 zunimmt, und wenn das Gitter eine große Dilatation in der 
[144]-Richtung der gemeinsamen Würfeldiagonale und eine Kontraktion 
in der zwei dazu senkrechten Richtungen erfährt, so ergibt das Diamant- 
gitter ein hexagonales Gitter, das aus Sechsecken von Atomen besteht, 


Diamantgitter. Graphitgitter. 
Fläche der größten Atomkohäsion (444). Fläche der größten Atomdichte (0004). 
Fig. 7. Kristallgitter von Diamant und Graphit. 


von denen jedes sich fast in einer (0004)-Massenebene befindet. Diese 
Sechsecke oder ihre Schwerpunkte liegen in der (0004)-Massenebenen- 
serie ebenso wie die Atome in einer (444)-Massenebenenserie in einem 


9-, 4-, %-te Ebene. 0-, 4-te Ebene. 
Fig. 8a. Fig. 8b. 
Projektion der Atomverteilung im (a) Zwischen- und im (b) Graphitgitter auf die 
(0004)-Ebene. 


flächenzentrierten kubischen Gitter neben- und übereinander (Fig. 8a), 
während solche Sechsecke im Graphitgitter ebenso wie die Atome in der 
(0001)-Massenebenenserie in einem Gitter hexagonaler dichtester Kugel- 
packung liegen (Fig. 8b). Der Übergang Diamant — Graphit kann daher 
durch eine spezielle Ebenen- und Atomabstandsänderung 4’ (444) und 
eine gleitartige Deformation des Kobalttyps @® (0004) erfolgen. 


(hexagonal) . ‚Graphit 


Diamant A’(MMM)fa— 2,47 GE (00A)fa — 2,47 
(au et 3, 0) er F = eb >|‘ 6 H 
are 
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—2.V3a,__6,70—4,4 


a(144) im Mittel — ° = RS 
a 2.732, a 
ga 
Atomabstandsänderung in (0004) = eh. = Se = —20%- 
La 2,517 
v2 


Bei diesem Übergang erfolgt (141) — (0004) und beim Übergang Graphit — 
Diamant geht der Übergangsmechanismus gerade umgekehrt. 

Die Umwandlungsebene kann auf diese Weise nur die (444)-Ebene!) 
des Diamantgitters und nur die (0004)-Ebene des Graphitgitters sein. 
Kohlenstoff hat jedoch eine sogenannte amorphe Modifikation. Ja, die große 
Abstandsänderung zwischen den (4144)- oder (0004)-Ebehen scheint nur 
sehr schwer erfolgen zu können. Es ist sogar wahrscheinlich, daß das 
Abspalten jeder der (0004 )-Massenebenen (genauer oder ungefährer Ebenen) 
der außergewöhnlich großen Kohäsion, die mit dem Übergang Graphit — . 
Diamant verbunden ist, schwerer als das umgekehrte Zusammenklappen 
beim Übergang Diamant — Graphit ist. Dabei ist Diamant bei gewöhn- 
lichem Druck gegen Graphit monotrop und der Übergang erfolgt mit 
kleiner Geschwindigkeit. Wenn Diamant 24 Stunden bei 1000° geglüht 
wird, verwandelt sich seine Oberfläche in Graphit2). 


2. Verbindungen. 
a) NH,Cl (Salmiak) und NH;Br. 


NH,C! hat bei niedrigeren Temperaturen ein Gitter des OsOl-Typs 
und bei höheren Temperaturen ein Gitter des NaCl-Typs (Fig. 9). Jedes 


Kristallgitter des OsCl-Typs. Kristallgitter des Na0l-Typs. 
© NH, O OlBn) © NH, Oo CKBn 
Fläche der größten Kohäsion (440). Fläche der größten Kohäsion (400). 
Fig. 9. Kristallgitter von NH4Cl und NA;Br. 


4) Die Spaltbarkeit des Diamants nach (114) vollkommen. 
2) R. Vogel und G. Tammann, Z. physikal. Ch. 69, 595. 1909. 
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Ion im Gitter des CsOl-Typs ist von acht und jedes in dem des NaCl- 
Typs von sechs Nachbarionen der anderen Art umgeben, die auf einer 
Kugelfläche, welche das betreffende Ion als Mittelpunkt hat, gleichmäßig 
verteilt sind. Beim Übergang des ersten in das zweite Gitter sind daher sechs 
aus den acht Ionen als ihre neuen Nachbarn auszuwählen. B, D, E, 
B', D' und E’ in Fig.40 sind diese in bezug auf das A-Ion ausgewählten 
sechs Ionen, während ABCD-EFGH eine Zelle ist, die bei der Umwand- 
lung in eine 4-Elementarzelle im Gitter des NaCl-Typs übergeht. Fig. 11 
zeigt die Projektion der Atomverteilung im Gitter des CsCl-Typs auf die 
(140)-Ebene, während ABCD-EFGH dieselbe Zelle wie die in Fig. 10 


S 

S 

S 

S 
©,..0 QOu,0 
.o [ Du | 
Engns; wen, ®) 

Kontraktion .eoe oe. Kontraktion 
SEO 0.0 
U} 3 ® ® 
le 
Om oO RER) 
S 
cUB)O © Ss oe eh 
0 1. Ebene S 0 71. Ebene 


Fig. 40. Umwandlung des Gitters des Fig. 44. Projektion der Atomverteilung im 
CsOl-Typs in das des NaCl-Typs. Gitter des OsCl-Typs auf die (440)-Ebene. 


dargestellte ist; in den 2n-ten (110)-Massenebenen befinden sich die durch 
große, leere und volle Kreise und in den (2% + 1)-ten Massenebenen 
die durch kleine, leere und volle Kreise bezeichneten Ionen, wobei n — 0, 
+4, &2,... Die leeren und die vollen Kreise unterscheiden die Cl- 
Atome und die NH,-Gruppen. Die Horizontal- bzw. die Vertikalrichtung 
in Fig. 44 ist die [410]- bzw. die [004 ]-Richtung. 

Erfährt das Gitter des CsOl-Typs eine gleitartige Deformation @ (110) 
bzw. eine Kontraktion in der [A10]-Richtung und Dilatationen in den zwei 
dazu senkrechten Richtungen, so geht das Gitter in das des NaCl-Typs 
über!). Die gleitartige Deformation ist so, daß die n-te (11 0)-Massen- 
ebene sich längs der [004 ]-Richtung um die Strecke nd verschiebt, wobei 
2d die Kantenlänge einer Elementarzelle ist (also eine einfache scherungs- 
artige Deformation). Die obige Kontraktion und die Dilatationen können 
(044, 047, 404, 401) 


in zwei scherungsartige Deformationen S; —=S‘ ,_ 2 
BEER 9947, O14, 107, 104] " 


n 


4) Drehungen und Größenveränderungen der Ionen gehen zudem vor sich. 


un 
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( 
et | 
104, 101, 440, 410) zerlegt werden‘). Dabei haben die gleitartige Defor- 
mation und die scherungsartigen nicht gleichzeitig, sondern in der Reihen- 
folge S,, G(A10) und S, nacheinander zu erfolgen. 


Das Gitter des CsOl-Typs kann auf diese Weise durch die scherungs- 
artige Deformation S, eine Kontraktion (1 — «)2:4 in der [004]-Richtung 


oA, A0A EI . 
1 n Hi bzw. in eine Ebenenabstandsänderung A(0f414, 011. 
I 


und eine Dilatation 


: = 1 in der [440]- und [110]-Richtung und durch 
die scherungsartige Deformation S, eine Kontraktion 4 — ß:1 in der 
A 


Wenn daher a, und a, die Gitterkonstanten der Gitter des OsCl- und 
des NaCi-Typs, beide mit demselben Volumen, sind, so folgt 


& : L 5 
[410]-Richtung und eine Dilatation Den, 4 in der[004}-Richtung erfahren. 


’ En Q; 4 wir ar 
[410 -Richtung: Are 


U 
eh Je 
u et ar 
'IZa ya 


[004 ]-Richtung: «a 


[AT0]-Richtung: V2 a 


Daraus erhält man: 
A 
\— all — = — 
( ) ß ya’ 
3%. 


Die resultierende Dilatation und Kontraktion ist daher: 


a=10,9%, ß=29, 


[140]-Richtung: — — 1,122, also 42,2 % Dilatation, 


ee 2 . 
[004 ]-Richtung: je —= 1,122, also 12,2 %, Dilatation, 


[170]-Richtung: _ — 0,794, also 20,6 % Kontraktion. 


Nun sind bei NA,Cl: a, — 6,532 Ä (250° C), a; — 3,859 Ä (20°C). Der 
mittlere lineare Ausdehnungskoeffizient zwischen 0°—200° — 0,000063. 

Man kann daraus die Gitterkonstanten von NH,C! beim Umwandlungs- 
punkte 184° C folgendermaßen ausrechnen: 

4) Siehe Fig. 44 (auch Fig.10). (144) = BOGF = ADHE, (101)=ABFE= DCHG, 
UT1]= BC= DA, MM) =BA=DO. 
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a, = 6,532 X [1 — 0,000.063 X (250 — 184)] — 6,505 Ä, 
a, — 3,859 x [1 + 0,000063 x (184 — 20)]= 3,899 A, 
und daher ist 


Salmiak 9 G S > A Salmiak 
[a; — 3,899] Su 3, ar V 4x 3,899 = 6,189] —— [a, — 6,505], 


[ 
—_ g 014, 017, 104, 109) (044,404) 
[01T, 044, 407, 404]? [1Ta, Th] 
und A= 4A(041, 047, 404,407, 440, 470). 
Bei der Annahme: 
a(041) = a (01T) = a (104) = a(10T) = a(110)—= a(fT0), 


= G= Gl, &—=8 


ist 
6,505\3 
iM + ar (Ge) a1) — 2,5%, 
2) 


woraus wir die Größenordnung der Ebenenabstandsänderung erkennen 
können. 


Beim Übergang Cs0l-Typ— NaCl-Typ gehören zusammen 
(044) —> (100), (404)— (010), (440) — (004), 
(047) — (O4), (107) (104), (A470) — (110), 

44) [100], [a1] [010], [AT] [001], 
d.h. drei der sechs (410)-Ebenenserien im ersten Gitter gehen in die 
drei (A00)-Ebenenserien im letzten Gitter und die anderen drei der (140)- 
Ebenenserien in jenem in drei der sechs (14 0)-Ebenenserien in diesem über. 

Wenn der Übergang in der entgegengesetzten Richtung fortrückt, so 
erfolgen alle Mechanismen gerade umgekehrt, und die gleitartige De- 
formation und die scherungsartigen haben in der Reihenfolge S,, @ und 
S; zu erfolgen. 

Die Umwandlungsebene kann auf diese Weise die (410)-Ebene im 
Gitter des CsCl-Typs und die (100)- bzw. (440)-Ebene im Gitter des 
NaCl-Typs sein. Sie kann jedoch, wenn die scherungsartigen Deforma- 
tionen und die gleitartige in der oben erwähnten Reihenfolge vor sich 
gehen, immer die Ebene der größten Kohäsion im Verlaufe der Um- 
wandlung sein. Die Ebenen der größten Kohäsion!) in den beiden Gittern 
gehen kei der Umwandlung ineinander über. Dabei erfolgt die Umwand- 
lung deg Salmiaks beim Umwandlungspunkte nach beiden Richtungen 
mit großer Geschwindigkeit. 

Die Umwandlung dieses Typs entspricht der des Eisentyps bei 
Elementen. Beide. sind so, daß ein kubisches Gitter auch in ein anderes 
kubisches übergeßt. Sie sind beide enantiotrop und erfolgen mit großer 


4) Die Spaltbarkeitsrelation bleibt eine offene Frage. 
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Geschwindigkeit nach beiden Richtungen. Beim Eisen kann die Um- 
wandlung durch eine Kontraktion in einer Richtung und Dilatationen 
in den zwei dazu senkrechten Richtungen oder umgekehrt erfolgen. Beim 
Salmiak kann die Umwandlung durch eine Kontraktion in einer Rich- 
tung und Dilatationen in den zwei dazu senkrechten Richtungen bzw. 
eine gleitartige Deformation oder umgekehrt erfolgen. 

Die Umwandlung von NH,Br gehört zu diesem Typ. 


b) ZunS (Zinkblende-Wurtzit)!), CdS und AgJ. 
ZnS hat ein. kubisches Gitter von Zinkblende und ein hexagonales 
Gitter von Wurtzit (Fig. 42). Der Umwandlungspunkt ist 10200 + 5°C. 
Das Zinkblendegitter besteht aus zwei gleichen, flächenzentrierten kubischen 


Kristallgitter des Zinkblendetyps. Kristallgitter des Wurtzittyps. 
@® ZniCa, Ag), O SiS, J) @® Zn(Ca, Ag), O SS, J) 
: Spaltbarkeit 
Spaltbarkeit 


ZnS\, nach (4040) vollkommen, 
ZmS: nach (140) vollkommen. Gas}: nach (0004) unvollkommen, 
AgJ: nach (0004) vollkommen 
Fig 42. Kristallgitter von ZnS, CdS und AgJ. 
Gittern, nur aus Zn und S, gegeneinander verschoben wie beim Diamant- 
gitter, und das Wurtzitgitter besteht aus zwei gleichen Gittern hexa- 
gonaler, dichtester Kugelpackung, nur aus Zn und 5, um die Strecke 
%c in der c-Richtung gegeneinander verschoben. Der Übergang Zink- 
blende — Wurtzit kann daher als aus zwei Übergängen des Kobalttyps 
in bezug auf das Zrn- und S-Gitter bestehend angesehen werden), 
(hexagonal) Wurtzit 


Zinkblende GR (AAN) a— 3,811 LIU a— 3,836 
ee‘ a6 Eure 5 Be — 6,972 
i 6,272 — 6,223 
ala — = + 0,79% 
as 6,223 ar 
| 3,836 — 3,8 
Atomabstandsänderung in (114) a + 0,66%. 
, 
4) P. Niggli, 2.2.0. 2) Die Gitterkonstanten sind hier bei gewöhnlicher 


Temperatur angegeben. 
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Beim Übergang Wurtzit — Zinkblende erfolgt der Mechanismus gerade 
umgekehrt. 

Die Umwandlungsebene kann auf diese Weise die (144)-Ebene von 
Zinkblende und die (0004)-Ebene von Wurtzit sein. Bei Zinkblende ist 
die Spaltbarkeit' nach (440) vollkommen, Zwillinge nach (144). Bei 
Wurtzit ist die Spaltbarkeit nach (4070) vollkommen und nach (0004) 
unvollkommen. Die Ebene der größten Kohäsion ist daher wahrschein- 
lich die (140)-Ebene von Zinkblende und die (4070)-Ebene von Wurtzit. 
ZmS hat eine sogenannte amorphe Modifikation. Dabei erfolgt die Um- 
wandlung Zinkblende 2 Wurtzit beim Umwandlungspunkte mit sehr 
kleiner Geschwindigkeit nach beiden Richtungen !). 

CdS und 4AgJ haben eine Umwandlung dieses Typs. Bei Cd?) 
scheint die Umwandlung ganz ähnlich wie bei ZnS zu sein. Bei AgJ 
ist die Spaltbarkeit von Jodyrit nach (0004) vollkommen, so daß seine 
Ebene der größten Kohäsion wahrscheinlich die (0004)-Ebene ist. Die 
betreffende Umwandlung von AgJ erfolgt beim Umwandlungspunkte nach 
beiden Richtungen mit großer Geschwindigkeit®). Danach ist anzunehmen, 
daß, auch in Hinsicht auf die Umwandlung des Kobalttyps bei Elementen, 
die Ebene der größten Kohäsion der kubischen Modifikation von AgJ 
die (A44)-Ebene ist. 

Bemerkenswert ist auch, daß bei AgJ wie bei Co bei niedrigeren 
Temperaturen die hexagonale und bei höheren Temperaturen die kubische 
Modifikation stabiler als die andere ist, ganz im Gegensatz zum Falle 
bei ZnS und CdS. Ferner ist die Umwandlungsgeschwindigkeit in jenem 
Falle groß und in diesem Falle klein. 


c) TiO, (Anatas-Rutil). 

TiO, hat drei Modifikationen: Brookit, Anatas und Rutil. Das Anatas- 
gitter ist ein tetragonales Diamantgitter aus 7%O,-Molekülen, und das 
Rutilgitter ist ein flächenzentriertes, tetragonales Gitter aus denselben 
Molekülen (Fig. 43). Anatas wandelt sich bei 945° + 20°C erheblich in 
Rutil um). 


Anatas: a—5,37Ä,c— 9,54 A, = — 4,777, Ti—0 (vertikal) —1,95Ä, 
Ausdehnungskoeffizient = 0,000 00468 _c, —= 0,00000849 ||c. Rutil): 
a — 6,435 Ä, c—= 2,99 A, = 0,465, Ti—O (horizontal) — 1,94 A, 

1) E.T. Allen undJ.L.Crenshaw, Z.anorg.Ch. 79, 425. 1943. 2) F. Ulrich 
und W. Zachariasen, Z. Krist. 62, 260. 4925. 3) Vgl. A. Steger, Z. physikal. 
Ch. 48, 604. 4903. 4) A. Schröder, Z. Krist. 69, 485. 4928. 5) Die Gitter- 


konstanten sind hier nach der späteren Bestimmung von L. Vegard angegeben. E. A. 
Hyllieraas, Z. Krist. 65, 472. 4927. Die a’-Achse liegt in der [440]-Richtung. 
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Ausdehnungskoeffizient = 0,00000745 1 c, = 0,00000919 ||e. Die aus 
diesen Werten errechneten Gitterkonstanten bei 940°C sind bei Anatas: 
a— 5,393 Ä, c= 9,610 Ä und bei Rutil!): @ — 6,481 A, e= 3,015 A. 


Anatasgitter. Rutilgitter, 
Spaltbarkeit N Spaltbarkeit 
nach (004), (444) vollkommen. nach (440) (Seitenfläche in der Figur) 
ziemlich vollkommen, nach (400) deut- 
lich, nach (444) sehr gering. 
Fig. 43. Anatas- und Rutilgitter. 


Man wird zunächst annehmen, daß die Tetragyrenrichtung von Anatas 
bei der Umwandlung auch in die Tetragyrenrichtung von Rutil übergeht 
und umgekehrt. 

Fig. 44 stellt die Projektion der Atomverteilung im Anatasgitter auf 
die (004)-Ebene dar; in den 4n-ten (004)-Massenebenen befinden sich die 
durch leere, große Kreise, in den (kn + 4)-ten die durch volle, große 
Kreise, in den (4n + 2)-ten die durch 


leere, kleine Kreise und in den (kn + 3)- N L 
ten die durch volle, kleine Kreise be- oO 0.0.0 6 
zeichneten Schwerpunkte der Moleküle EL Zu 
oder der Ti-Atome, wobei n= 0, +1, A 
=2... Die leeren bzw. die vollen Kreise oO 4 Pf ©) 
bauen, jede für sich, ein flächenzen- 5 5 of ie Be. EN 
triertes kubisches Gitter auf. Die x- und, .o.—0__. 
y-Richtung ist die [440 bzw. [110] Yu FIRE I 
Richtung. -y Bratots Br 
Das Anatasgitter geht durch eine : 0.1 2 3Ebem 


gleitartige Deformation G@(004) in ein el olProjsktieat deine 
flächenzentriertes, tetragonalesGitter über. yerteilung im Anatasgitter auf die 
Die betreffende gleitartige Deformation (004)-Ebene. 


4) S. Anm. 5, S. 398. 
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[ 4 n 
ist so, daß sich die n-te (004)-Massenebene um die Strecke I +4, 
s—=0 
verschiebt, wobei Y, = 0 und (Fig. 14) 
—— —— Zn —— 
für n> 0: Uum+=AB, YUum+?=BO, Um+s> CD, Uns DA 
U%,=dm=0, +1, +2. 


—— — 

für n — 0: Yon = 7 Yım-2 = DE, YAım-3 = CB, Pan: — IBM: 
|U,|=d, ml, —i, —2,. 

In Worten ausgedrückt: Jede (004)-Massenebene verschiebt sich gegen 

die nächste nacheinander um die Strecke d in der Weise, daß sich die 

Verschiebungsrichtungen nacheinander um 90° drehen. Fig. 45 zeigt 

zwei Arten der Verschiebungsabläufe der (004)-Massenebenen. Damit 


a : 


4. Ebene 


ASSb 


Fig. 45. Zwei Arten von den Verschiebungsabläufen der (004)-Massenebenen im Anatas- 
gitter, um dieses ins Rutilgitter überzuführen. 


das Anatasgitter in das Rutilgitter übergeht, sind noch eine ziemlich 
große Kontraktion in der c-Richtung und auch ziemlich große Dilata- 
tionen in den zwei dazu senkrechten Richtungen nötig. 


Rutil Anatas 
E — ie S+A+G B — 6,481 
c = 9,610 "Le ch 


(Ta, ATAa, AT, A4A) 


SF 78, 118, 18, 13)’ A— A(MI1, ATA,AAT, AA) + A (004), 
G= (MN). 
Wenn 


aAA4)= a(T1)—= a(11T)—=a(lt1), a(001)— 0, so ist a11)—= — 3,2%. 
Beim Übergang Rutil— Anatas erfolgen alle Abläufe gerade umgekehrt. 

Die Umwandlungsebenen von Anatas sind in diesem Falle die (004)- 
und die (A44)-Ebene, und eine der Umwandlungsebenen von Rutil ist 
die (004)-Ebene. Die Ordnungen der Molekülkohäsionen in den Ebenen 
sind wahrscheinlich bei Anatas (004), (144) und bei Rutil (440), (100), 
weil die Spaltbarkeit von Anatas nach (004) und (441) vollkommen und 
die von Rutil nach (410) ziemlich vollkommen, nach (100) deutlich und 


— 
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nach (144) sehr gering ist, und die Ordnungen der Schwerpunktdichten 
der Moleküle bei Anatas (004), (144) und bei Rutil (410), (400) sind. 

Nimmt man sodann an, daß die Tetragyrenrichtung von Anatas 
bei der Umwandlung in eine der Digyrenrichtungen übergeht und um- 
gekehrt, wenngleich es weniger wahrscheinlich als das oben Beschriebene 
ist. Auch dann aber erhält man, in bezug auf die Umwandlungsebenen 
von Anatas und Rutil ähnliche Verhältnisse. In Wirklichkeit ist Anatas 
bei gewöhnlichem Druck gegen Rutil monotrop. Anatas kann sich je- 
doch bei Temperaturen bis zur Rotglut noch als instabile Form bilden: 

Der Übergangsmechanismus von Anatas in Rutil oder umgekehrt ist: 
sehr ähnlich dem von grauem in weißes Zinn oder umgekehrt. Beim 
Zinn kann der Übergang durch eine große Kontraktion in der c-Richtung 
und Dilatationen in den a- und 5-Richtungen oder umgekehrt erfolgen, 
während er bei Anatas und Rutil durch eine große Kontraktion in der 
e-Richtung und Dilatationen in den a- und b-Richtungen bzw. eine gleit-- 
artige Deformation oder umgekehrt erfolgen kann. Anatas entspricht 
dem grauen und Rutil dem weißen Zinn. Anatas ist gegen Rutil mono- 
trop, während graues Zinn gegen weißes Zinn ungefähr auch als mono- 
trop angesehen werden kann. 


d) CaCO, (Aragonit-Calecit). 
CaCO; kommt in der Natur als Calcit und auch als Aragonit vor. 


Vom Spaltungsrhomboeder von Calcit (Fig. 16) erhält man ein übersicht- 
liches Gitter, wenn man das Steinsalzgitter- in der Richtung von einer 


Oo ee ee 
Ca 00 
Aragonitgitter. Calcitgitter. 
Spaltbarkeit nach (040) deutlich, nach Spaltbarkeit nach (400) vollkommen, nach 
(440) und (044) unvollkommen. (140) schwer, aber deutlich. 


Fig. 46. Aragonit- und Calcitgitter. 


der Raumdiagonalen um eine geeignete Strecke preßt und Na und Ol 

durch Ca und CO, ersetzt. Das Aragonitgitter (Fig. 46) ist rhombisch 

und pseudohexagonal. Es besteht aus (001)-Massenschichten von CaCO;, 
Zeitschr. f. Kristallographie. 77. Bd. 96 
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die übereinander gelegen sind und von denen jede aus drei (004)-Massen- 
ebenen von nur CO;, von nur Ca und von nur CO, mit dem Abstande 
c/6 besteht. Man darf annehmen, daß die (004)-Ebenen !) von Aragonit 
bei der Umwandlung entweder in die (W44)- oder in die (444)-Ebenen 
von Caleit übergehen und umgekehrt. Der Übergang Aragonit — Calcit 
ist ‘dann mit dem Zusammenklappen jeder zwei benachbarten (004)- 
Massenebenen von CO, je in eine Massenebene und der Übergang Caleit 
— Aragonit mit dem umgekehrten Abspalten der letzten Massenebenen 
verbunden. Auf den Übergangsmechanismus soll hier jedoch nicht weiter 
eingegangen werden, doch kann man leicht sehen, daß der Übergang 
durch keine Deformation, der nur die (040)-Ebene von Aragonit oder 
nur die (4100)-Ebene von Calcit der größten Kohäsion zugrunde liegt, 
erfolgen kann. 

Darin, daß der Übergang mit dem Zusammenklappen oder Abspalten 
der Massenebenen verbunden ist, ist der Übergang Aragonit -> Calcit 
und umgekehrt dem Übergang Diamant — Graphit und umgekehrt sehr 
ähnlich. Aragonit entspricht Diamant und Calcit Graphit. In Wirklich- 
keit ist Aragonit gegen Caleit monotrop, ebenso wie Diamant gegen 
Graphit monotrop ist. Die Umwandlungsgeschwindigkeit von Aragonit 
— Caleit ist auch sehr gering, doch ist Aragonit über 00°C hinaus 
nicht haltbar. Das spezifische Gewicht von Aragonit bzw. Diamant ist 
größer als das von Calcit bzw. Graphit, während Aragonit und Diamant 
labile und Caleit und Graphit stabile Formen sind. Calcit und Graphit 
sind außergewöhnlich vollkommen spaltbar. 


e) SiC (Karborund). 


SiC hat drei Modifikationen: SCI, SCH und SCHI. Die Atom- 
verteilung in jeder ihrer Basismassenebenen ist genau dieselbe, und die. 
Gitter der drei Modifikationen unterscheiden sich nur darin voneinander, 
daß die Basismassenebenen in ihnen in verschiedener Weise in der 
c-Richtung übereinander liegen (Fig. 47). Fig. 18 stellt die Projektion 
der Atomverteilung in einem flächenzentrierten kubischen Gitter auf 
eine der (444)-Ebenen dar, worin 4, 2 und 3 die drei verschiedenen 
Lagen der Atome in den drei übereinander folgenden (144)-Massenebenen 
zeigen. Dann ist die Reihenfolge der Projektionen der Atomverteilungen 
in den Basismassenebenen, die im Gitter von SCHI, SCH und SCI 
übereinander liegen, wie folgt, wobei die Projektionen abwechselnd nur 
die von Si- und nur die von Ö-Atomen sind. 


4) Die [004]-Richtung von Aragonit ist die Pseudohexagyrenrichtung. 
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SCHI: 41 22 33 22 44..., 
Sic II: 44 22 33 22 41 33 4 ie cs 
SC I: 44 22 33 22 41 22 33 44 33 22 33 11 2a 11 33 11... 


\ 
e 
v7 
\ 


1 


N 


N 


7 


SICH ’ Sic II 
Fig. 47. Kristallgitter von SiC. (Geiger-Scheel: Handb. d. Phys. XXIV.) 
Tabelle 2. Gitterkonstanten von SiC. 


a e c/a Si[—C 
3,095 Ä 10,09Ä | sy$j=3,262 1,90 Ä 
SCH 3,095 45,47 6Y3 = 4,901 1,90 
Sic I 3,095 37,95 15V = 12,25 1,90 
Eine der drei Modifikationen kann 7 


daher durch eine gewisse gleitartige De- AN 

formation G(0004)in dieandereübergehen, X AA 

wobei keine Volumenänderung_ erfolgt. 

Die Ebene der größten Kohäsion ist uns AVANAVANANAN 

jedoch unklar. SiC' hat eine sogenannte SEN 

amorphe Modifikation!). In Wirklichkeit 

ist es uns noch nicht bekannt, ob eine von Fig-18. Projektion der Atomverteilung 
im flächenzentrierten kubischen 


ihnen in die andere übergeht oder nicht. Gitter auf die (144)-Ebene. 
4) Vgl. H. Ott, Z. Krist. 63, 9. 1926. 


26* 
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f) HgS (Metacinnabarit-Zinnober). 
HgS hat ein Gitter des Zinkblendetyps von Metacinnabarit mit 
a, = 5,854 Ä, S—Hg = 2,54 Ä und ein hexagonales Gitter von Zinnober 
(Fig. 19). Das Zinnobergitter ist: 


Hexagonale Achsen. Basis: 


- u0-4 v0 4 
3Hg\uu 0):35\v00 4). 
0u 4 0v-4 


’ 


a= 4,160 A, c= 9,540, — — 2,29, u=4, v=0,4, S-H—= 
2,53 Ä. Die S-Atome bilden daher ein Dreipunktschraubengitter. 


Metacinnabaritgitter. Zinnobersgitter. 
Spaltbarkeit 
nach (4070) vollkommen. 


Fig. 19. Kristallgitter von Metacinnabarit und Zinnober. 


Man darf annehmen, daß eine der Trigyrenrichtungen [H44] von Meta- 
cinnabarit bei der Umwandlung in die Hexagyrenrichtung [0001] von 
Zinnober übergeht und umgekehrt. 

Fig. 20 stellt die Projektion der Atomverteilung im Zinnobergitter 
auf die (0004)-Ebene dar; in den 6n-ten (0004)-Massenebenen befinden 
sich die durch leere, große Kreise, in den (6% + 2)-ten die durch schraf- 
fierte, große Kreise und in den (6% —+ &)-ten die durch volle, große 
Kreise bezeichneten Hg-Atome, wobei n=0, +1, #2, ..., und in 
den (6n +4)-, (6n + 3)- und (6% -+ 5)-ten befinden sich nacheinander 
die durch leere, schraffierte und volle, kleine Kreise bezeichneten S-Atome. 
Die Projektion der Atomverteilung im Metacinnabaritgitter auf die (144)- 
Ebene ist gegeben durch die Lagen der großen Kreise in Fig. 20, wobei 
jede von ihnen die Lagen der zwei in der [444]-Richtung benachbarten 
Hg- und S-Atome zeigen. 
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Läßt man sich daher erst die (6n + 4)-, (6n + 3)- und (6% + 5)-te 
(111)-Massenebene aus S-Atomen im Metacinnabaritgitter bzw. um die 
Strecke U, 4, und 4, (Fig. 20) parallel zu der (144)-Ebene und alle 


diese Massenebenen um die Strecke = @,, in der [144 ]-Richtung ver- 


schieben, dagegen alle (141)-Massenebenen aus Hg-Atomen an ihren Stellen 
bleiben, so daß die Ebenenabstände zwischen den Hg- und S-Massen- 


(6) Le) Lle) > LIe) 
®, 

e e © 

So a Laien a ® 
(Ye) Lie) LI®) 

e © e © 
® 0% g 

(@) oe a; eo 
e Man 7 

u er tg 
oO eo [ Je) 

e e e © 
e e, e, 

(6) Le) Le) Lle) 


mo®»®0 ‘soo © 
0. 2. 4 ebene 1. 3. 5, Ebene 


Fig. 20. Projektion der Atomverteilung im Zinnobergitter auf die (0004)-Ebene. 


ebenen sich ausgleichen (die S-Massenebenen verschieben sich daher gegen 
die Hg-Massenebenen schraubenweise mit der Schraubenachse in der 
[A44]-Richtung)!) und dann eine Ebenen- und Atomabstandsänderung 4’ 
(144) sich vollziehen, wobei 
a (111) _ 9,540 =V3 x 5,85 _ 5,90, 
V3x 5,854 


und Atomabstandsänderung in (144) 


1 
4,160 — — 5,854 
v2 
TE N =+05%, 
N 
v2 
4) Diese schraubenartige Verschiebung kann durch Drehungen der 49S-Moleküle 
ungefähr um die Hg-Atome erfolgen, denn S—.Hg = 2,54 A (Metacinnabaritgitter), 
und = 2,53 A (Zinnobergitter). 
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dann geht das Metacinnabaritgitter in das Zinnobergitterüber. Beim Über- 
gang Zinnober— Metacinnabarit erfolgt der Mechanismus gerade umgekehrt. 

Die Ebene der größten Kohäsion von Metacinnabaritgitter ist wahr- 
scheinlich (144) oder (140). Nimmt man im Zinnobergitter abwechselnd 
Hg- und S-Atome, die nacheinander am nächsten liegen, so erhält man 
Schrauben mit den Achsen in der [0004]-Richtung, so daß dıe Molekül- 
gruppen der größten Kohäsion in diesem Gitter wahrscheinlich diese 
Schrauben sind. Die Spaltbarkeit von Zinnober ist nach (1010) recht 
gut, und im übrigen ist der Bruch uneben. Seine (0004)-Ebene ist da- 
her die Ebene der zweitgrößten Kohäsion. HgS hat eine sogenannte 
amorphe Modifikation. In Wirklichkeit ist Zinnober bei gewöhnlichem 
Druck gegen Metacinnabarit monotrop und die Übergangsgeschwindigkeit 
von Metacinnabarit — Zinnober sehr klein. 


g) SiO, (Quarz-Tridymit-Cristobalit). 
SiO, hat drei Kristallmodifikationsarten (Quarz, Tridymit und Cristo- 
balit) und eine sogenannte amorphe Modifikation !). 
Die Umwandlungsgeschwindigkeit der $#-$ Umwandlungen in beiden 
Richtungen ist sehr klein, die der «-# Umwandlungen jedoch groß. 


4. 8-Cristobalit und $-Tridymit. 
ß-Cristobalit hat ein kubisches Gitter, und zwar derart, daß die Si- 
Atome ein Diamantgitter bilden und die O-Atome sich an die Mittelpunkte 
zwischen den zwei sich am nächsten liegenden Si-Atomen setzen, so daß 
die O-Atome rings um die S?-Atome reguläre Tetraeder bilden. Die 
Gitterkonstanten sind: 


„= 712, 7. — 5,035 A, 0-0 —= 2,52. 


#-Tridymit hat ein hexagonales Gitter?), so daß die Si-Atome die 
Lagen von Zn und $ im Wurtzitgitter einnehmen und die O-Atome rings 
um die Si-Atome Tetraeder bilden. Die Gitterkonstanten sind: 


a=5,03A, c—=8,22 A, r — 1,633, 0—0 — 2,52 Ä. 


Der Übergang ß-Cristobalit — 8-Tridymit kann daher als aus dem zwei- 
fachen Übergang des Kobalttyps?) in bezug auf die Si-Atome und rela- 


tiven Verschiebungen der O-Atome gegen die Si-Atome bestehend ange- 
sehen werden. 

4) Landolt-Börnstein, a.a.O., 1, 357, 524. Die bei höheren Temperaturen 
beständige Modifikation ist mit 8 bezeichnet. 2) R.E. Gibbs, Pr. Roy. Soc. (A) 
118, 354, 764. 4926. 3) Oder dem des ZnS-Typs. 
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2. 8-Tridymit und %-Quarz. 
ß-Quarz hat ein hexagonales Gitter. Man darf in diesem Falle an- 
nehmen, daß die Hexagyrenrichtung von 8-Tridymit bei der Umwandlung 
auch in die Hexagyrenrichtung von ß-Quarz übergeht und umgekehrt, 


doch soll hier auf den Umwandlungsmechanismus nicht weiter einge- 
gangen werden. 


3. #-Quarz und «a-Quarz. 
Das Gitter von $-Quarz ist genau bekannt, während das von «-Quarz 
. als eines betrachtet wird, bei dem das Gitter von A-Quarz etwas verzerrt 


ist. Fig. 211) vergleicht die heiden Gitter, wobei die großen und die 
kleinen Kreise die Unterschiede der Si- und die O-Atome zeigen. 


asuen 
IT.) 
rk) 


® 
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a) 3-Quarz längs c-Achse. b) «-Quarz längs c-Achse. c) 8-Quarz senkrecht zu einer 
a-Achse. d) «-Quarz senkrecht zu einer a-Achse. e) $-Quarz parallel zu einer a-Achse. 
f) «-Quarz parallel zu einer a-Achse. 

Fig. 21. Struktur von «-Quarz (nach R. E. Gibbs). 


Quarz hat keine Spaltbarkeit, und die Molekülgruppen der größten 
Kohäsion im Quarzgitter sind wahrscheinlich, wie beim Zinnober, Schrau- 
ben mit den Achsen in der c-Richtung. Man kann diese Schrauben in 


ı)R E. Gibbs, Pr. Roy. Soc. (A) 110, 443. 4926. 
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Fig. 20 deutlich bemerken. Das Experiment!) zeigt, daß die c-Achse von 
ß-Quarz bei der Umwandlung auch in die c-Achse von «-Quarz übergeht 
und umgekehrt, und man ersieht aus Fig. 24, daß die Schrauben der 
größten Kohäsion in jenem Gitter bei der Umwandlung etwas verzerrt 
auch in die Schrauben der größten Kohäsion in diesem Gitter übergehen 
und umgekehrt. Die Längenänderung?) beim Umwandlungspunkte 575° C 
ist gering und — 0,16% | e, und = 0,30% ||e. Dabei ist die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit nach beiden Richtungen groß. 


Fig. 22. Projektion der Atomverteilung von ‚5? im A-Quarzgitter 
- auf die (0004)-Ebene. 


Den Übergangsmechanismus zwischen #- und «-Quarz kann man auch 
folgendermaßen verstehen. Fig. 22 stellt die Projektion der Atomver- 
teilung von Si im A-Quarzgitter auf die (0004)-Ebene dar. In den 3n-, 
(3n + 1)- und (3% + 2)-ten (0004)-Massenebenen befinden sich bzw. die 
durch leere, schraffierte und volle Kreise bezeichneten Si-Atome. Wenn 
man sich diese Si-Massenebenen nacheinander längs der drei Kanten 
BC, CA und AB des Dreiecks ABC um eine geeignete kleine Strecke 
verschieben und die Ebenenabstandsabnahme von 0,16% in der (0004)- 
Ebenenserie und die Atomabstandszunahme von 0,30% in denselben 
Ebenen .erfolgen läßt und auch die O-Atome in geeigneter Weise gegen 
die Si-Atome sich verschieben läßt, so erhält man das Gitter von «-Quarz, 


Bemerkenswert ist in diesem Falle, daß die (0004)-Ebene die Trennungs- 
fläche von Quarz ist. 


4) S.Közu andK.Seto, Sci. Rep. Töhoku 2, 206. 4924—25. — F.Rinne, Das 
feinbauliche Wesen der Materie. S.64. Berlin 4922. — R.W.G.Wyckoff, Z.Krist. 
63, 512. 4926. 2) S.Közu and K. Seto, a.a.0. 
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Zusammenfassung: 


4. Übergangsmechanismen der Kristallgitter bei der Modifikations- 
änderung oder geometrische Beziehungen unter den Strukturen der Modi- 
fikationen einer Substanz in bezug auf Fe, Co(Tl, Ce), Sn, C, NH,CHNH,Br), 
ZmS(CAS, AgJ), TiO,, Ca0O;, SiC, HgS und SiO, wurden unter folgenden 
Annahmen untersucht: 

a) Alle Atome, die sich in den entsprechenden Lagen in verschiede- 
nen Elementarzellen des Gitters befinden, verschieben sich bei der Um- 
wandlung relativ zu ihren respektiven Zellen gleich und die Zellen werden 
in gleicher Weise deformiert. 

b) Eine ausgezeichnete Richtung in einer Kristallart geht bei der Um- 
wandlung in eine in ähnlichem Sinne ausgezeichnete Richtung im neuen 
Kristallgitter über. 


2. Man hat dann folgendes!) gefunden: 

a) Erfolgt die Umwandlung von einer Modifikation einer Substanz in 
eine andere und umgekehrt mit großer Geschwindigkeit reversibel nach 
beiden Richtungen, so kann die Umwandlung in solcher Weise erfolgen, 
daß sich die Atome oder Moleküle der Gruppen größter Atom- oder 
Molekülkohäsion in der einen Modifikation während der Umwandlung 
immer in Gruppen bewegen und als solche in die Gruppen größter Ko- 
häsion in der andern übergehen und umgekehrt. Weiter ist diese Um- 
wandlung mit einer geringen Volumenänderung verknüpft2). Die in diesem 
Falle ineinander übergehenden Atom- oder Molekülgruppen größter Ko- 
häsion sind im einen Falle Ebenen (Fe, Co, Tl, NH,Cl, NH,Br, 49J) 
und im andern Schrauben («-Quarz—$-Quarz). 

b) Erfolgt die Umwandlung nur nach einer Richtung mit großer 
Geschwindigkeit, so kann die Umwandlung durch eine Deformation, der 
nur die Atom- oder Molekülgruppen größter Kohäsion im einen Gitter 
zugrunde liegen, vor sich gehen. Diese Atom- oder Molekülgruppen gehen 
bei der Umwandlung in keine Gruppen größter Kohäsion im andern 
Gitter über (graues Zinn — weißes Zinn). 

c) Kann die Umwandlung durch keine Deformation, der nur die Atom- 
oder Molekülgruppen größter Kohäsion zugrunde liegen, erfolgen, so ist 
die Umwandlungsgeschwindigkeit gering (weißes Zinn — graues Zinn, ZnS, 
CdS, TiO,, Ca0O;). 

d) Hat eine Substanz eine sogenannte amorphe Modifikation, so ist 
die Umwandlungsgeschwindigkeit ihrer Kristallmodifikation gering mit 


4) Vgl. P. Niggli, a. a. O., 530. 2) Vgl. P. Niggli, a. a. O., 510. 
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Ausnahme der «-ß® Umwandlungen von SiO,(O, ZnS, CdS, SiC, HgS, 
SiO,). Hier kann man das Gitter von «-Quarz durch einfaches und 
geringes Verzerren des Gitters von ß-Quarz erhalten [vgl. a)]. 

e) Die folgenden Paare von Elementen und Verbindungen haben sehr 
ähnliche strukturelle Beziehungen zwischen ihren einzelnen Modifikationen: 
Fe und NH,CI, Co und ZnS, 

Sn und T%Os, C und CaCO;. 


[Für a) und b) ist die zweite Annahme bezüglich der Richtungsände- 
rung und für d) sind beide Annahmen unnötig]. 


Zum Schluß möchte ich Herrn Prof. K. Honda für seine dauernde 
Leitung bei dieser Arbeit meinen allerbcsten Dank sagen. Ich danke 
auch Herrn Prof. M. Watanabe für seine freundlichen und wertvollen 
Ratschläge herzlich. Und endlich möchte ich Herrn Prof. M. v. Laue in 
Berlin für seine liebenswürdigen und förderlichen Ratschläge und Herrn 
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Die Struktur von festem Kohlenoxysulfid (COS) 
bei der Temperatur von flüssiger Luft. 


Von 
L. Vegard in Oslo. 


Mit 5 Textfiguren und einer Tafel. 


SA. Im Anschluß an unsere früheren Untersuchungen über die Kri- 
stallstruktur flüchtiger einfacher Stoffe haben Verbindungen vom Typus 
COS ein besonderes Interesse. Diese Substanz ist bei gewöhnlicher 
Temperatur gasförmig mit einem niedrigen Schmelzpunkt von — 138,2° C. 
Es ist deshalb anzunehmen, daß im COS ein Stoff vorliegt, der auch 
in kristalliner Form eine ausgeprägte Molekülstruktur besitzt, und die 
Untersuchung seiner Kristallstruktur wird unsere Kenntnis über den Auf- 
bau der einfachen Molekülverbindungen erweitern. 

An diese Verbindung schließen sich die beiden ähnlich gebauten Stoffe 
CSSe (Smp. — 85°C) und (CSTe Smp. — 54°C) an. Die Struktur- 
bestimmung von COS haben wir zum Abschluß gebracht, und die Ergeb- 
nisse sollen hier kurz mitgeteilt werden. Die Untersuchung der beiden 
andern erwähnten Stoffe, die recht unbeständig und schwer herstellbar 
sind, ist in Angriff genommen, und ihre Resultate sollen gegebenenfalls 
einer späteren Mitteilung vorbehalten bleiben. 


Experimentelles Verfahren. 

8 2. Das experimentelle Verfahren war dasselbe, das wir bei den 
früheren Untersuchungen über die Kristallstruktur verfestigter Gase an- 
gewandt haben. Die benutzte Apparatur ist in einer Abhandlung!) über 
die Struktur von festem NO, beschrieben worden. 

Die Herstellung von COS geschah folgendermaßen: 

Rhodankalium mit verdünnter Schwefelsäure gibt eine Mischung von 
COS und NA; nach der Formel: 

HCNS+ HB0= (C0S-+ NE; 

Die Mischung wurde in alkoholische Kalilauge eingeleitet, und es scheidet 
sich die Verbindung C,H,0COSK aus. Diese wird abfiltriert und mit 
HCl unter Entwicklung von COS gespalten. 


4) L. Vegard, Z. Physik 67, 1934; siehe auch 58, 497. 
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Das Gas wurde in einem Glaßgefäß, welches mit zwei Hähnen ver- 
schlossen war, mit dem Apparat verbunden. Eine geringe Menge wurde 
in die zuvor evakuierte Röntgenkamera geblasen, und es bildete sich 
auf dem mit flüssiger Luft zuvor abgekühlten Kupferstäbchen ein fester 
Niederschlag. (Vgl. die Beschreibung der Apparatur). 

Der Pulverdiagramm wurde mit Cu-Strahlung aufgenommen. Eine 
Reproduktion der Röntgenaufnahme ist in Tafel 3 gegeben. 


Die Bestimmung der Dichte von festem COS. 
$3. Für die Bestimmung der Molekülzahl in der Elementarzelle be- 
nötigen wir die Kenntnis der Dichte des festen Stoffes. In der Literatur 
fehlen jedoch Angaben über die Dichte von festem COS, so daß wir 
selbst eine Dichtebestimmung durchführen mußten. 


& 
S 
< 
Ä 
3 
| 


Fig. 4. Versuchsauordnung zur Dichtebestimmung von festem (OS. 


Der für die Dichtebestimmung benutzte Apparat ist in Fig. 4 skizziert. Der Glas- 
behälter B von bekanntem Volumen hat zwei Ansatzrohre mit den Hähnen hı und h». 
Das eine Rohr ist durch Picein mit dem Rohrsystem (R) verbunden. K ist eine 
graduierte Kapillare, »» ein Manometer, dessen Höhe gemessen wird. Nach oben führt 


4) Loc. eit. 
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ein Rohr bis zur Pumpe, das durch den Hahn H abgeschlossen werden kann. Das 
Volumen von Behälter und Rohrsystem wurde bestimmt. 

Bei Kenntnis des inneren Durchmessers des Manometerrohrs kann man das 
Volumen, welches dem Stand des Manometers entspricht, bestimmen, 

Der Versuch wurde folgendermaßen durchgeführt: 

Der mit OOS-Gas gefüllte Behälter (B) wurde an das Rohrsystem angeschlossen. 
Das Rohrsystem wurde ausgepumpt, der Hahn A wurde geschlossen und der Hahn 
ha geöffnet. Das Kapillarrohr K wurde durch flüssige Luft gekühlt, und COS konden- 
sierte sich in Form einer schneeartigen Masse. Die Kühlflüssigkeit wurde entfernt, 
die Temperatur des Kapillarrohr stieg, das feste COS schmolz, und die Flüssigkeit 
sammelte sich unten in der Kapillare. 

Dann wurde wieder gekühlt, neue feste Substanz bildete sich, die nach Entfernung 
des Kühlgefäßes wieder verflüssigt wurde. Man wiederholte diese Operation, bis die 
Kapillare eine passende Menge Flüssigkeit enthielt. Das flüssige COS wurde wieder 
zu einer kompakten Masse allmählich von unten her gefroren. Während die Kapillare 
in die flüssige Luft eintauchte, wurden die möglicherweise nicht kondensierten Gasreste 
abgepumpt. Das obere Ende der Säule des festen COS wurde abgelesen, wodurch 
das Volumen bestimmt war. Der Hahn HZ wurde wieder geschlossen. Das Kühlgefäß 
wurde entfernt, die Temperatur der Kapillare stieg allmählig bis zur Zimmertemperatur. 
Der Druck des Manometers und die Temperatur des Zimmers wurden abgelesen. Der 
Hahn kg wurde geschlossen, der Behälter wurde abgenommen, sorgfältig gereinigt 
und gewogen. Dann wurde der Behälter evakuiert und gewogen. 

Da das Volumen des Behälters und des Rohrsystems bekannt ist, kann man das 
Gewicht, welches dem gemessenen Volumen festes COS entspricht, leicht berechnen. 

Das Gewicht läßt sich auch mit Hilfe des gemessenen Drucks, der bestimmten 
Temperatur und dem gemessenen Volumen der Gasmasse bestimmen. Hierdurch kann 
man das Resultat kontrollieren. 

Die Zahlen einer Versuchsreihe lauten: 

Volumen des Behälters 323,0 cm3 
P „ Rohrsystems 34,5 „ 
Gesamtvolumen 357,5 cm3 
Gewicht des Behälters mit Gas 84,422 g 
Pr r n evakuiert 84,007 „ 
Gewicht des Gases 0,4458 
357,5 
323,0 
Volumen des festen COS = 0,302 
Dichte o = 1,52 


Gesamtgewicht COS = 0,445 - = 0,4608 


Zur Kontrolle hat man: 
Druck der Gasmasse 38,3 cm Hg 


Temperatur ,„, 2 12°C. 
Die Dichte des Gases bei 0° und 760 beträgt 2,721 .10”3. 
Hieraus bekommt man für die Dichte g des festen 008: 
2,72 >< 0,3575 >< 273 >< 38,3 
BETT 76 00 
Dieser Wert stimmt recht gut mit dem früher gefundenen. Wir sehen jedoch 
den Wert, den wir durch direkte Wägung gefunden haben, als den richtigeren an. 


= 4,56 
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Die mittels direkter Wägung bestimmte Dichte g = 1,52 ist als die 
zuverlässigere anzusehen. 


Deutung des Röntgendiagramms 
und die Bestimmung der Elementarzelle. 
$ 4. Mit Hilfe der graphischen Methode von Davey und Hull ergab 
sich, daß COS dem rhomboedrischen System angehört. Wir wählen 
ein rhomboedrisches Achsensystem, mit den Parametern a und w. Die 
Lage (ausgedrückt durch sin) der mittels’der Pulvermethode erhaltenen 
Beugungsmaxima ist durch die folgende Gleichung bestimmt: 


(REF) HR HE + (he + Male +huhs), (4) 
En 2 cos w 
e=— ee (2) 
und: 
Me Em V' — 3 cos? w + 2cos?w . (3) 
Die Identifikation der beobachteten Röntgenlinien ergibt: 
c = 0,37 ! 
d, = 3,95 A. 
Hieraus findet man mit Hilfe von Gleichung (2) und (3): 
u — 98058’ 
a— 4,08Ä. 


Das Rhomboeder weicht also recht wenig von der Würfelform ab. 

Die Identifikation der einzelnen Linien mit Hilfe der gefundenen Werte 
von a und w, bzw. d, und c, ist in Tabelle I gegeben. 

Die erste Kolonne enthält die Werte von sin?p. Die zweite und 
dritte Kolonne geben die Werte der linken bzw. rechten Seite von 
Gleichung (1), und es ergibt sich, daß die Übereinstimmung durchaus 
sehr gut ist. Die vierte Kolonne gibt die Indizes der Reflexionsebenen, 
welche den beobachteten Linien entsprechen. Die fünfte Kolonne enthält 
die beobachteten Intensitäten, wie sie direkt auf dem Film geschätzt werden. 

Die Zahl der Moleküle in der Elementarzelle ist durch die Gleichung 

VN 
” r (4) 
N = 0,606-10-#, M=60, o=1,52 
gegeben, und für das Volumen der Zelle V ergibt sich 


V=a3 Vi— 3c08?w-+ 2 cos? w — 64,8 3, 


Ban 
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Tabelle I. 
COS. Pulveraufnahme. 
%=3,95 c= 0,37 Ou-Str. = 1,539 Ä 
4d? | 
sin? p-404 u: sin? > (h? + ch) hkl Ibeob. | I ber. 
381 1,00 1,00 100 30 45 
618 1,63 1,63 170 300 270 
904 2,37 2,37 440 60 87 
1004 2,63 2,63 a7 25 6 
1520 4,00 4,00 200 70 34 
1640 4,23 4,26 370 25 7,5 
1849 4,86 4,89 2371 400 94 
2435 5,62 5,63 247 70 73 
2469 6,49 6,52 230 80 74 
2840 7,46 7,52 237 20 4,5 
2966 7,80 7,85 PIE) 30 26 
8,89 370 46 
3372 | 2 = 50 
u8 9,00 300, 221 26 
3644 9,50 9,48 220 30 22 
10,52 223 
ke 40 42 
4000 10,56 10.68 37 
4248 14,08 aaa 340 30 37,5 
4330 41,38 AA,uA 337 80 78 
14,96 224 
= P) 39 
4590 12,08 | 12.15 331 5 
5460 13,56 13,59 344 15 4,7 
5340 44,43 14,04 332 40 4,1 
5475 14,38 14,37 327 30 28,5 
5560 14,65 14,67 | 350 30 30 
15,44 417 
re 40 42 
a08 2 | 15,52 393, 470 
6070 16,00 . 16,00 400 20 13 
6470 47,04 17,04 430 30 24,5 
6680 17,56 17,63 MT | 20 414,7 
18,48 440 
7080 18,62 | 48,67 332 40 34,6 
18,78 434 
7440 19,50 49,56 422 30 22,6 
ausgelöschte Linien LEE | 0 9,6 
240 0 7) 
371 0 4,7 
320 0 9 
331 0 3 
437 0 1,9 
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Diese Werte in Gleichung (4) eingesetzt ergeben n — 0,997. Die Elementar- 
zelle enthält also ein Molekül COS, und das Zellen-Volumen V ist also 
gleichzeitig als absolutes Molekularvolumen anzusehen. 


Setzt man in Gleichung (4) n=4, findet man: 
— 1,526. 


Raumgruppe und Atomlagen. 

85. Da die Elementarzelle nur ein Molekül enthält, muß jedes Atom 
eine einzählige Lage mit einem Parameter einnehmen. Einzählige Lagen 
gibt es nur auf der trigonalen Achse. 

Die drei Atome eines molekularen Elements müssen also 
auf einer geraden Linie, die mit einer trigonalen Achse zu- 
sammenfällt, liegen. 

Die Raumgruppe ist O3, (oder Ch). 

Da die Atome die Symmetrie der dreizähligen Achse besitzen, ist wohl 
anzunehmen, daß sie auch den Symmetriebedingungen der Raumgruppe 
C3,, 4. h. der Symmetriebedingung Cy,, genügen. Festes COS wäre 
demnach als ditrigonal-pyramidal zu betrachten. 

Wir legen den Nullpunkt in das Zentrum des C-Atoms, so daß die 
Koordinaten der drei Atome lauten: 


o [(000)) 
0. [(u, u, w)] 
SR) 


Für den Strukturfaktor A findet man durch eine einfache Rechnung: 
A= (?+ 02+582+200cos I’ ha + 2 0Scos S) hß 
+ 208 cos  h(a— ß) 


C, 0, S bedeuten das Reflexionsvermögen der betreflenden Atome, das 
wir proportional der Atomnummer setzen werden. 


(5) 


«= ru 
P= 2rnv 
Setzen wir C=6, O0=8, S=46, erhält man nach Division mit 32: 
—= 41 +3c0s I ha + 6cos I Rß-+ 8 cos I h(a —ß) (6) 
Die Intensität berechnen wir aus der Formel: 


EL. & 
== sin? (*) 
wo v der Häufigkeitsfaktor ist. 


- 
4 
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Die Berechnung der relativen Intensitäten nach Formel (7) kann keine 
große Genauigkeit beanspruchen; denn bei Atomen geringer Atomnummer 
sind die Elektronen durchschnittlich weit von den Kernen entfernt, und 
die Elektronen, welche an der homöopolaren Bindung beteiligt sind, bilden 
gewissermaßen Brücken zwischen den Atomen. Dies verursacht, daß das 
»Reflexionsvermögen« der Atome auch nicht für kleine Winkel der Atom- 
nummer proportional ist, zudem sich stark mit dem Ablenkungswinkel 
2 ändert, und zwar in einer Weise, welche auch von der betreffenden 
homöopolaren Bindungsart abhängt. 

Nichtsdestoweniger werden wir finden, daß wir schon durch die An- 
nahmen, welche den Formeln (6) und (7) zugrunde liegen, die typischen 
Züge der beobachteten Intensitätsverteilung wiedergeben können. 

Aus der Formel (5) sieht man, daß der Strukturfaktor A nur von 
Dh abhängt. Die Linien zerfallen in Gruppen gleicher Strukturfaktoren, 
die wir mit Ay, Ar, Aa, - . , je nachdem I’rh=0, 4,2... ist, be- 
zeichnen. 

Ebenen, für welche _3’h = 0 ist, haben die trigonale Achse [4414] als 
Zonenachse und besitzen den höchst möglichen Strukturfaktor A, = 28. 

Berücksichtigen wir deu Häufigkeitsfaktor v, so kann man die relative 
Größe der Strukturfaktoren der verschiedenen Gruppen schätzen, und 
man findet folgende Werte: 

Setzen wir A==28, 
so müssen 4A, gleich etwa 2— 3 

A > » A0—A2 
As » » 3— 6 
4 >» » 40—12 
4 >» » k— 8 sein. 


Die Atome bilden Ketten auf den trigonalen Achsen. Da die Reihen- 
folge... OCSOCS... mit der umgekehrten... SCOSCO.. .. gleich- 
wertig ist, ersieht man, daß alle Möglichkeiten der Zusammenstellung 
zu molekularen Elementen dadurch erschöpft werden, daß man « nur 
negative und # nur positive Werte zuschreibt. 

Um die Parameter « und $ zu bestimmen, benutzen wir das früher 
beschriebene Netzdiagramm einer («f#)-Ebene. Da man praktisch gewisse 
untere Grenzen für die Zentrenabstände C—O und C—S angeben kann, 
darf man die Absolutwerte von « und £ nur innerhalb gewisser Grenzen 
untersuchen. Innerhalb dieser Grenzen zeichnen wir zuerst Netzpunkte 
für je 10°, um den möglichen Bereich abzugrenzen. 

Für jeden Netzpunkt berechnen wir die Werte von A,, Aa, 4; und 
A, Sind wir weit von dem richtigen Bereich entfernt, so braucht man 

Zeitschr. f. Kristallographie. 77. Bd. 97 
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gewöhnlich nur zwei oder drei Werte zu berechnen, um zu zeigen, daß 
der gewählte Punkt, d. h. die gewählten Parameter «, , zu einer unrich- 


tigen Intensitätverteilung führt. 


+60° +70° +80° +90° +/00° — &< 


Fig. 2. Berechnete Strukturfaktoren als Funktion der Parameter ,« und $£. 


Die Ergebnisse sind in Fig. 2 zusammengestellt. Für jeden Netzpunkt 
sind die berechneten Werte von A,, Ay, Az, A, beigefügt. Man sieht sofort, 
daß mögliche Werte von « und £ nur in einem Intervall 


— 66° > a > — 69 
1222 > BD 120° 


liegen. 


_—— 
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Für die Intensitätsberechnung setzen wir: 
a = — 67,5° 
= 11°. 
Die berechneten Intensitäten sind in Tabelle I angegeben. Einen noch 
besseren Überblick gibt die graphische Darstellung Fig. 3. 


Beobachtet 


I Berechnet 


FE EEE EIERN EEE IST EEE IT Zh,+cäh;h, 


Fig. 3. Berechnete und beobachtete Intensitäten im Pulverdiagramm von COS. 


Die Anordnung der Atome ist in Fig. 4 dargestellt. Die Atome bilden 
Ketten mit Zentren auf den trigonalen Achsen. Durch jede Kette kann 
man drei gleichwertige Kettenebenen legen. Die Anordnung der Atome 
in einer solchen Kettenebene ist in Fig. 5. gezeigt. Am besten erkennt 
man die Atomanordnung durch die stereoskopische Abbildung eines Gitter- 
modells auf Tafel 3. 

In bezug auf die Zentrenabstände der Atome unterscheiden wir die- 
jenigen innerhalb der Kette und die Abstände zwischen Atomzentren, 
die benachbarten Ketten angehören. 

Für Zentrenabstände in der Kette findet man: 


c-0=14,10Ä 
0-85 = 1,96 Ä 
0—5—= 2,78 Ä 


27* 
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Um die kleinsten Zentrenabstände zwischen den Atomen zweier benach- 
barter Ketten anzugeben, werden wir z. B. die zwei Ketten a und b 
(Fig. #) betrachten. Dann sind die folgenden Atomabstände von Interesse: 


Fig.5. Abstandsverhältnisse der Atome benachbarter Ketten in 0OS. 


5, = = 09, = a 4,08 Ä 
G—=357Ä 
(0,1 Sp = 3,74 Ä 
(Saar — 0, = 3,66 Ä 
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Die Bedeutung dieser Abstände ist auch in Fig. 5 ersichtlich. Es ist 
von Interesse, daß die C- und S-Atome annähernd in einer 
Ebene senkrecht zur Hauptachse liegen. Jede Atomsorte bildet 
ein Netz von gleichseitigen Dreiecken, so daß die Dreiecke der 
S-Atome durch C-Atome zentriert sind und umgekehrt. 

Es erhebt sich die Frage, ob die Ketten aus Molekülen (COS) zusammen- 
setzt sind, oder ob man Atomketten vor sich hat, indem prinzipiell die 
gegenseitige Bindung zweier benachbarter Atome überall von derselben 
Art ist. 

Formell könnte man die Kette aus drei verschiedenen molekularen 
Elementen zusammensetzen, je nachdem C, O oder S in der Mitte des 
Moleküls liegen. Die drei Möglichkeiten sind in Fig. 5 veranschaulicht, 
und mit M,, Ma und M, bezeichnet. 

Nun können wir aber aus der Zentrenentfernung auf die Bindungs- 
art schließen. Die Entfernung C-O—1,1Ä ist ungefähr dieselbe, die 
wir für das ausgesprochene Molekülgitter von festem (001) gefunden 
haben. In festem Kohlenstoffoxysulfid sind also CO und O ungefähr ebenso 
fest aneinander gebunden wie in festem Kohlenoxyd. Ein Molekül mit 5 
in der Mitte (wie M, Fig. 5) ist also ausgeschlossen. 

Auch die Bindung C—S ist als sehr fest anzusehen; denn der Zentren- 
abstand (1,96 Ä) ist nur wenig größer als der Radius des zweiwertigen 
negativen S-Ions. Ein molekulares Element mit O in der Mitte (M, Fig. 5) 
dürfen wir deshalb auch als ausgeschlossen ansehen. 

Die Zentrenentfernung S—O— 2,78 Ä ist sehr viel größer als die 
beiden übrigen. Hieraus müssen wir aber nicht ohne weiteres schließen, 
daß die Bindung eine prinzipiell verschiedene ist; denn man würde ja 
zwischen S und O den größten Abstand erwarten, selbst wenn die Bindung 
von derselben Art wäre. Der Abstand S—O ist jedoch so viel größer 
als S—C, so daß anzunehmen ist, daß die Bindung S—O lockerer ist 
als die beiden C-Bindungen. 

Man darf also mit einem gewissen Recht annehmen, daß 
die Kette aus Molekülen mit dem C-Atom in der Mitte (M, Fig. 5) 
besteht. 

Anderseits ist wahrscheinlich, daß auch die Kettenbindung S—O 
bedeutend stärker ist als die gewöhnliche Bindung zwischen 
Molekülen. Erstens ist die Entfernung S—O kleiner als die Summe 
der Radien der zweiwertigen negativen Ionen. Diese Summe beträgt 
etwa 3,06 Ä. Zweitens ist der Abstand S—O innerhalb der Kette viel 
kleiner als die Entfernung S—O zwischen aneinanderstoßenden S- und 


4) L. Vegard, Z. Physik 61, 185. 1930. 
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O-Atomen von zwei benachbarten Ketten. Diese Entfernungen sind 3,74 
und 3,66 Ä, also sehr viel größer als innerhalb der Kette. Man siebt 
auch, daß die Ketten sich derart aneinanderlagern, daß die beiden S—O- 
Abstände (O,))—S, und (S,)a—0O, ungefähr gleich werden. Selbst die 
schwächste Stelle zwischen S und O in der Kette ist also viel stärker 
als die Bindung zwischen Atomen zweier Ketten, welche als von dem 
gewöhnlichen Typus der Molekülbindung im Kristall (van der Waalssche 
Kräfte) anzusehen ist. 

Die Kristalle sollten also einen viel stärkeren Zusammenhalt in 
Richtung der Hauptachse als in den darauf senkrechten Richtungen 
besitzen. 

Wenn man die Bindungen innerhalb der Kette mit der gegenseitigen 
Kettenbindung vergleicht, wäre es also auch berechtigt vom Aufbau der 
Ketten aus einzelnen Molekülen (Inseln) abzusehen und das feste COS 
als aus Atomketten aufgebaut zu betrachten, in dem die drei gegen- 
seitigen Bindungen der Atome wohl quantitativ Faro verschieden, jedoch 
wesentlich von derselben Art sind. 


Zusammenfassung. 


4. Es wurden Pulverdiagramme von festem COS bei der Temperatur von flüssiger 
Luft aufgenommen. 


2. Die Dichte von festem COS wurde mit Hilfe einer neuen, hier beschriebenen 
Versuchsanordnung zu og = 4,52 bestimmt. 


3. Das Röntgendiagramm läßt sich mit Hilfe einer rhomboedrischen Elementar- 
zelle deuten; deren Parameter haben die Werte: 
Seitenlänge a —= 4,08 Ä 
w = 98° 58’ 
4. Die Zelle enthält ein Molekül. Die berechnete Dichte ist og = 1,526. 


5. Die Raumgruppe ist CO} oder C},. Da die Atome notwendig die minimale 
Symmetrie O3 (auf der Hauptachse) besitzen, ist anzunehmen, daß die Atome gegen- 
über allen Richtungen senkrecht zur dreizähligen Achse sich gleich verhalten. Dann 


ist die Raumgruppe O3 , die Symmetriebedingung der Punktlage O3, und die Kristall- 
klasse ditrigonal-pyramidal (Groth). 


6. Bezogen auf das C-Atom im Nullpunkt erhält man für die Parameter « und 8 
der O- bzw. S-Atome: 


«= — 675 
Bei. 
7. Die Atome bilden Ketten längs der trigonalen Achsen. Durch jede Kette kann 
man drei gleichwertige Kettenebenen legen. 
8. Die Zentrenabstände innerhalb der Kette sind: 


0-0=1,1dÄ, 0-5=1,96A, 0-8=2,13A. 


4 
5 
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9. Die kleinsten Zentrenabstände zwischen Atomen zweier benachbarter Ketten 


sind: 
S-S=(-0=0-0=a4=1408A 
0-5=357Ä 
(0—S)ı = 3,74 Ä 


(0-8), = 3,66 A. 


40. Die Zentrenabstände innerhalb der Kette zeigen, daß die homöopolaren 
Bindungen C—O und O—S$ stark sind. Der verhältnismäßig wesentlich größere 
Zentrenabstand S—O deutet auf eine etwas lockere Bindung, so daß man gewisser- 
maßen von Molekülen (Inseln) mit dem C-Atom in der Mitte innerhalb der Kette 
sprechen kann. 


44. Der Abstand S—O in der Kette ist jedoch viel kleiner als man ihn zwischen 
eigentlichen Molekülen erwarten würde und in der Tat auch wesentlich kleiner als 
der S—O-Abstand zwischen Atomen benachbarter Ketten. 

Dies läßt vermuten, daß sämtliche Bindungen unter benachbarten Atomen einer 
Kette prinzipiell von demselben Typus sind, so daß die einzelne Kette durch chemische 
Valenzkräfte zusammengebunden ist, während zwischen den Ketten van der Waalssche 
Kräfte wirken. 


Bei der Durchführung dieser Untersuchungen haben mich die Herren 
S. Stensholt und Alf Maurstad in vorzüglicher Weise unterstützt, 
und ich möchte ihnen hier dafür meinen besten Dank zum Ausdruck 
bringen. 

Statens Forskningsfond und Universitetets Jubileumsfond haben mir die 
Geldmittel, welche für die Durchführung dieser Untersuchungen unent- 
behrlich waren, zur Verfügung gestellt, und ich möchte gerne bei dieser 
Gelegenheit meine Dankbarkeit für diese wertvolle Unterstützung zum 
Ausdruck bringen. 

Oslo, Physikalisches Institut. 


Eingegangen den 42. Februar 1931. 
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Die Struktur des Glyeins NAs- CHz- COOH. 


Von 
J. Hengstenberg in Ludwigshafen und F. V. Lenel in Heidelberg. 


(Mit 4 Textfiguren.) 


Die Kristallstruktur des Glycins wird mit Hilfe von absoluten Intensitätsmessungen 
nach der Methode von Bragg und seinen Mitarbeitern untersucht. Durch Schicht- 
linienaufnahmen wird die Größe des Elementarkörpers, durch die Auslöschungen, die 
auf Weissenbergaufnahmen auftreten, die Raumgruppe O3, bestimmt. Die Methode 
der Intensitätsmessungen mit dem Ionisationsspektrometer wird dargestellt. Aus den 
gefundenen Intensitäten ergeben sich durch Vergleich mit Graphit als Standardkristall 
die absoluten F-Werte für die gemessenen Reflexe 0% und h%k0 des Glycins. Vor- 
aussetzung zur Analyse der Struktur ist die genaue Darlegung des Struktur- und des 
Atomformfaktors, auf Grund deren dann die Analyse im einzelnen durchgeführt wird. 
Die gefundene Anordnung der Atome und Moleküle im Gitter wird kurz diskutiert. 


Glycin ist die einfachste Aminosäure und damit das einfachste Spalt- 
produkt des Eiweißes. Auf Vorschlag von Herrn Prof. Freudenberg 
wurde die röntgenographische Untersuchung seiner Kristallstruktur bis 
zu der möglichst exakten Bestimmung der Parameter der Atomschwer- 
punkte geführt, um später einen Vergleich mit komplizierteren Eiweiß- 
spaltprodukten, insbesondere den Polypeptiden des Glyeins anschließen 
zu können. Die Methode der vorliegenden Untersuchung ist die von 
Bragg und West!) angegebene. Sie hat sich in vielen Arbeiten über 
die Kristallstruktur der Silikate ausgezeichnet bewährt. Neuerdings sind 
auch andere anorganische Stoffe nach dieser Methode untersucht worden, 
während sich die genaue Bestimmung der Strukturen von organischen 
Stoffen bis jetzt auf wenige Beispiele?) beschränkt. Für diese Benach- 
teiligung der organischen Stoffe gibt es mehrere Gründe. Die meisten 
anorganischen Stoffe zeichnen sich durch mehr oder minder symmetrische 
Strukturen aus, Deshalb treten auch noch innerhalb des einzelnen Mole- 
küls Symmetrieelemente auf, die die Atome auf spezielle Lagen ver- 


4) W.L.Bragg und J. West, Z. Krist. 69, 448. 4929. 

2) Harnstoff: S. B. Hendricks, J. Am. chem. Soc. 50, 2455. 4928 und R. W. 
G. Wyckoff, Z. Krist. 75, 529. 4930. — Hexamethylbenzol: K. Lonsdale, Pr. 
Roy. Soc. (A) 1283, 499. 4929. — Naplıthalin und Anthracen: J. M. Robertson, 
Pr. Roy. Soc. (A) 125, 542. 4929 und K. Bannerjee, Nature 125, 465. 4930. 
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weisen. Die organischen Moleküle kristallisieren dagegen gewöhnlich nieder- 
symmetrisch (sehr häufig monoklin); die vorhandenen Symmetrieelemente 
legen daher nur die Lage der einzelnen Moleküle zueinander fest, während 
sie für alle Atomschwerpunkte allgemeinste Lagen zulassen. Die Anzahl 
der zu bestimmenden Parameter ist also für die organischen Stoffe 
im allgemeinen größer als für die anorganischen. Schließlich sind 
einzelne der bei der theoretischen Berechnung der Intensitäten nötigen 
Faktoren, insbesondere der Atomformfaktor, für die leichten Atome der 
organischen Moleküle viel weniger genau festgelegt, als für die schweren 
der anorganischen. Der Wärme- oder Debyefaktor, der die Wärme- 
bewegung der Moleküle und der Atome gegeneinander berücksichtigt und 
für die Silikate ganz außer acht gelassen werden kann, spielt bei den 
organischen Stoffen eine wesentliche Rolle. Er hat zur Folge, daß bei 
großen Ablenkungswinkeln keine Reflexe vorhanden sind, deren Intensität 
zur Messung ausreicht. Die "genaue Untersuchung organischer Kristall- 
strukturen ist deshalb schwieriger als die der anorganischen, und die 
Sicherheit der Ergebnisse ist weniger groß. Sie wird sich also nur bei 
prinzipiell wichtigen Stoffen lohnen. Im folgenden wird zunächst die 
kristallographische Untersuchung des Glycins bis zur Bestimmung der 
Raumgruppe durchgeführt. 


Elementarkörper und Raumgruppe. 


Die kristallographische Untersuchung des Glycinst) ergab, daß es 
der monoklin-prismatischen Klasse C’», angehört. Sein Achsenverhältnis 


wurde zu 
0,8532 :1: 0,4530 


bestimmt; der monokline Winkel beträgt 141° 38’, das spezifische Ge- 
wicht 4,612). Die Länge der Elementarkörperkanten wurde mit Hilfe 
von Schichtlinienaufnahmen um die drei kristallographischen Achsen be- 
stimmt. Die gefundenen Werte sind: 


a=51Ä, db=19A, c=5,43Ä)), 


Ihr Verhältnis stimmt mit den makroskopisch gefundenen Werten 
innerhalb der Fehlergrenzen überein, wenn man den goniometrisch ge- 
fundenen Wert für a halbiert. 


4, Zusammenfassend referiert in Groth, Chem. Kristallographie 3, 98. 

2} Die Angabe von Curtius, J. pr. Ch. (2) 26, 458. 4882, die auch in die 
Literatur übernommen wurde (Beilstein, Groth), beruht auf einem Druckfehler. 
Nach unseren Messungen muß es 4,607 statt 1,1607 heißen. 

3) Teilweise nach unveröffentlichten Ergebnissen, die uns Herr K. Andress 
freundlicherweise zur Verfügung gestellt hat. 
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Die Raumgruppe wurde durch Aufnahmen mit dem Röntgengonio- 
meter von Weissenberg-Bühm festgelegt. Es traten folgende syste- 
matischen Auslöschungen auf: 

0%0, wenn %k ungerade, 
h0l, wenn h-+-1 ungerade. 

Diese Auslöschungen machen die Raumgruppe C}, sehr wahrschein- 
lich. Diese Raumgruppe besitzt eine Schar zweizähliger Schrauben- 
achsen parallel der b-Achse des Elementar- 
körpers und eine Schar von Gleitspiegel- 
ebenen senkrecht zur b-Achse mit der 


Gleitkomponente E 


> (& Fig. 4). Ein 
Atom in der allgemeinsten Lage mit den 
Koordinaten x, y, x wird also durch diese 
Symmetrieelemente vervierfacht; nimmt 
man den Koordinatennullpunkt in einem 
Symmetriezentrum an, so haben die drei 
neuen Lagen die Koordinaten 


Gt Wh ck a 
Ra RE Be 
zur 77% ud 
Die Anzahl der Moleküle im Elementar- 
körper berechnet sich zu 
5,1 .414,9.5,43 . 0,928 - 1,64 
75,05 - 4,65 


Aus den Weissenbergschen Tabellen 
ergibt sich, daß in der Raumgruppe OS, 
Fig. 4. Raumgruppe O},. je zwei Moleküle ein Symmetriezentrum 
haben. Für das einzelne Molekül wird 

kein Symmetrieelement gefordert. Wir müssen deshalb annehmen, daß 
sich sämtliche Atome des Glyecins in allgemeinster Lage befinden. Da die 
Koordinaten von Wasserstoffatomen sich nicht festlegen lassen, weil ihr 
Reflexionsvermögen hinter dem der schwereren Atome Kohlenstoff, Stick- 
stoff und Sauerstoff verschwindet, sind also 15 Parameter für die Atom- 


schwerpunkte der beiden Kohlenstofl-, der beiden Sauerstoff- und des 
Stickstoffatoms zu bestimmen. 


—=I,WTIH, 


Experimentelle Methode. 
Das zur Messung der Intensitäten benutzte Ionisationsspektrometer 
ist den Apparaten der Braggschen Schule nachgebildet und bereits von 
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dem einen von uns zusammen mit H. Mark!) beschrieben. Strahlen- 
quelle war eine abgeschmolzene Mo-Röhre von Phönix-Rudolstadt. Zur 
Heizung der Kathode wurden Akkumulatoren benutzt; dadurch war die 
Strahlung gut konstant zu halten. Bei 30—50 kV Sekundärspannung 
genügten 40 mA, um die stärksten Reflexe am Leuchtschirm einzustellen. 
Der Querschnitt des Strahlenbündels war kreisförmig und von 4 mm 
Durchmesser. Die Breite der Reflexionskurven betrug etwa 1,5%. Um 
daher die gesamte gestreute Intensität zu erhalten, wurde der Kristall 
durch einen Bereich von 3 Grad gedreht. Die Winkelgeschwindigkeit der 
Kristalldrehung betrug etwa 3’ pro Sekunde. Zur Ausschaltung von 
Fehlerquellen wurde stets hin und zurück durch die Reflexionssteliung 
gedreht. Der Spalt der Ionisationskammer war 5 mm breit, um alle 
reflektierte Strahlung in der Kammer aufzufangen; wir überzeugten uns 
davon durch Kontrollversuche. Die gesamte während der Kristalldrehung 
in der Kammer erzeugte lonisation verursacht einen Elektrometeraus- 
schlag, der dem Integral der Intensität proportional ist. Eine gewisse 
Schwierigkeit bot die Unterscheidung der diffus gestreuten Strahlung von 
der vom Kristall reflektierten Bremsstrahlung. Die Bremsstrahlung wurde 
gemessen, indem der Kristall um einen bestimmten Winkel aus dem 
Reflexionsbereich jeweils nach rechts und links herausgedreht und die 
Ionisationskammer um den doppelten Betrag verschoben wurde. Zur 
Messung der diffus gestreuten Strahlung wurde nur der Kristall aus der 
Reflexionsstellung herausgedreht, während die Ionisationskammer stehen 
blieb. Durch Einschaltung eines Zirkonfilters in den Strahlengang wurde 
die Bremsstrahlung zusammen mit der Mo-K-ß-Strahlung stark unter- 
drückt. Dadurch erreichten wir, daß die Differenz zwischen der Brems- 
strahlintensität und der diffus gestreuten Intensität innerhalb der Fehler- 
grenze der Methode lag. Die gemessene diffus gestreute Intensität wurde 
natürlich von der Intensität des Reflexes abgezogen. Die Fehlergrenze 
der Intensitätsmessung betrug bei starken Reflexen & 3%, bei schwa- 
chen entsprechend mehr. Sie genügt vollkommen, da die Genauigkeit 
der daraus berechneten F-Werte weit größer ist als die der auf theore- 
tischem Wege berechneten. 

Im Gegensatz zu der Methode Braggs und seiner Mitarbeiter, die 
ihre Messungen meistens an ausgedehnten Kristallfllächen vornehmen, be- 
nutzten wir die sog. »Bademethode«. Ein kleiner Kristall?) wird ganz 
von dem Röntgenstrahlbündel umspült. Diese Methode mußte wegen des 
geringen Absorptionskoeffizienten des Glycins angewandt werden und ist 


4) J. Hengstenberg und H. Mark, Z. Physik 61, 435. 4930. 
2) Bei den endgültigen Versuchen war der Glycinkristall 0,8 mm3, der Graphit- 
kristall zirka 0,4 mm? groß. 
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auch nur für Stoffe brauchbar, deren Absorption für die benutzte Strah- 
lung sehr klein ist. Bragg und West haben in ihrer Arbeit [l. c.) 
auch die Formeln zur Berechnung für diesen Fall abgeleitet. Als Ver- 
gleichskristall zur Umrechnung der gefundenen Werte auf Absolutwerte 
kommt bei der Bademethode auch nur ein Kristall mit geringer Ab- 
sorption in Frage. Wir wählten Graphit, weil er in seinen Eigenschaften 
den organischen Stoffen ähnelt. Kochsalz, das von Bragg vorgeschlagen 
wurde, absorbiert Mo-K-Strahlung schon merklich und darf deshalb nicht 
verwendet werden. 


Messungsergebnisse. 


Unsere Messungen hatten den Zweck, die F-Werte einer Reihe von 
Reflexen (hkl) zu erhalten. Diese F-Werte messen nach der Definition 
von Bragg für einen bestimmten Reflex (kkl) die Amplitude der vom 
ganzen Elementarkörper gestreuten Welle im Verhältnis zu der von einem 
einzelnen Elektron gestreuten. Die F-Werte setzen sich also multiplikativ 
aus dem sog. Strukturfaktor und dem Atomformfaktor zusammen. Für 
den Zusammenhang zwischen F-Wert und der integral reflektierten Inten- 
sität bei der Bademethode geben Bragg und West (l. c.) folgende Formelan: 


| e? F\.n. 129 
J v 2 2 sin 2% 


or\). 


Darin bedeutet E die reflektierte Intensität, & die Winkeigeschwindig- 
keit der Kristalldrehung, J, die auf den Kristall auffallende Intensität. 


V ist das Volumen des Elementarkörpers, e und m Ladung und Masse 
des Elektrons, c die Lichtgeschwindigkeit. Den Ausdruck , 
sin2% 

4) Die Proportionalität zwischen dem Volumen des Kristalls dY und der reflek- 
tierten Intensität E wurde an einigen Kristallen geprüft. Kristalle, bei denen diese 
Beziehung vermutlich wegen Gitterstörungen nicht erfüllt war, wurden nicht zur Mes- 
sung verwendet. — In den Braggschen Arbeiten ist im allgemeinen noch der Ein- 
fluß der primären und sekundären Extinktion berücksichtigt. Er hat zur Folge, daß 
die Intensität in manchen Fällen kleiner als — F? ist. Die primäre Extinktion be- 
zieht sich auf die dynamische Absorption, die eine Verkleinerung des integralen 
Reflexionsvermögens gegenüber der wellenkinematischen Theorie von Laue bewirkt. 
Es scheint sicher, daß sie wegen des großen Mosaikfehlers der organischen Kristalle 
zu vernachlässigen ist. Aber auch die ;sog. sekundäre Extinktion, die von der gegen- 
seitigen Orientierung der Mosaikblöcke‘ abhängt und lediglich eine Schwächung der 
stärksten Reflexe hervorruft, dürfte für die Intensitäten der Interferenzen von orza- 
nischen Kristallen ohne Einfluß sein. So hat sich bei den Messungen von K. Lons- 
dale (l. c.) ergeben, daß Messung und Rechnung gut übereinstimmen, wenn man die 


Intensität proportional dem Quadrate des Strukturfaktors setzt, ohne Berücksichtigung 
von Korrekturen. 
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Tabelle 4. 
m ee nn u DET EFT IE FASER TEE BE 
> + Fihes F berechnet mit | F'berechnet mit | F für die 
sin # Index Khachtet denWyckoffschen | eigenen Atom- | Vergleichs- 
Atomformfaktoren | formfaktoren Anordnung 
A 2 3 4 | 5 6 
0,0595 020 13,6 + 17,6 + 20,0 + 33,6 
0,0762 04 29,2 + 27,2 + 26,4 + 40 
0,0804 440 14,6 + 85 + 16,0 — 14,6 
0,0924 024 wenig — 40 — 5,6 — 223.0 
0,0955 120 28,4 + 30,0 + 31,6 + 40,0 
0,1135 034 29,5 + 26,8 + 23,2 ErB,k 
0,1464 430 29,5 + 34,2 + 26,2 + 26,8 
0,1490 040 43,0 —'44,0 — 36,0 — 64,4 
0,1381 044 wenig — 10,0 — 8% — 45,6 
0,1403 002 34,6 70 — 33,6 — 47,3 
0,1405 440 26,2 + 34,2 + 29,6 + 55,6 
0,1434 012 25,5 — 29,6 — 22,6 — 24,4 
0,1494 200 13,2 + 15,6 + 14,0 — 4, 
0,1524 022 15,2 + 76 + 6,8 — 43,6 
0,1544 210 13,0 + 19,2 + 17,6 6 
0,1608 220 12,2 + 3,6 + 3,2 —_ 2,8 
0,1644 054 10,2 — 10,0 — 9,2 — 419,6 
0,1662 032 24,8 — 18,2 — 18,2 — 14,8 
0,1665 4150 0 + 8,0 + 6,4 — 10,8 
0,1740 230 17,5 — 76 5% — 30,4 
0,1785 060 17,5 + 16,8 + 12,4 — 34,4 
0,1839 042 47,9 + 20,8 + 22,8 + 22,4 
0,1910 240 wenig + 5,2 + 7,8 + 4,6 
0,1948 061 0 _ 4,8 — 4 + 3,3 
0,1935 460 wenig — 17,6 — 6,0 — 10,0 
0,2044 052 13,3 —_ 3% —. 32 Rn. 
0,2408 250 wenig +11,2 +414,8 — 12,0 
0,2125 043 wenig — 4,0 5,2 0,0 
0,2186 023 (28,1)1) —ich,ß — 44 + 4,2 
0,2197 074 45,6 — 3,6 — 44 —8,8 
0,2212 470 19,5 + 10,0 + 10,8 + 12 
0,2270 062 19,3 — 10,0 — 12,4 +147,2 
0,2328 260 45,8 +414,4 417,6 + 3,2 


setzen wir gleich L. L enthält den Thomson- und den Lorentzfaktor, 
die die Abhängigkeit der Intensität von dem Glanzwinkel der reflektieren- 
den Fläche geben. dTV ist das Volumen des in dem Röntgenstrahl ge- 
badeten Kristallsplitters. Um nun zunächst den absoluten F-Wert einer 
Bezugsfläche festzulegen, wurde die reflektierte Intensität der Fläche 040 
eines ausgesuchten Glyeinkristalles und der Fläche 0002 eines gut aus- 


4) Meßfehler. Der Reflex ist nach der Weissenberg-Aufnahme schwächer als 062. 
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gebildeten Graphitkriställchens kurz hintereinander gemessen. Beide Mes- 
sungen wurden mit derselben Winkelgeschwindigkeit des Kristalles und 
rasch hintereinander gemacht. w und J, waren also bei beiden Mes- 
sungen dieselben. Wir können die beiden für die integrale Intensität des 
Glyein- und Graphitreflexes aufgestellten Gleichungen durcheinander divi- 
dieren und erhalten: 


ee Egı: Lor: Ö Var , Var: Funzar , 
Bar Laer: d Van Ver 

Für Egı und Eg, setzen wir die gefundenen Werte in Skalenteilen 
ein, die L-Werte lassen sich für die beiden Glanzwinkel berechnen, die 
öV ergeben sich aus den Gewichten der Kriställchen, multipliziert mit 
dem spezifischen Gewicht der Substanz. Die Volumina der Elementar- 
körper sind bekannt. Um also den gesuchten F-Wert des Reflexes 040 
von Glycin zu berechnen, benötigen wir nur noch den Wert F' für den 
Reflex 0002 des Graphits. Dieses F ergibt sich aus einer Arbeit von 
Ponte über den Atomformfaktor des Graphits!) zu 

3,4 —= 13,6. 

Für den Wert F (040) des Glycins errechnen wir dann mit unserer 
Gleichung den Wert 43,0. Diesen Wert benutzen wir als Standardwert 
und beziehen auf ihn die F-Werte der anderen Reflexe, indem wir ihre 
Intensitäten mit der des Reflexes 040 vergleichen. Die gemessenen Inten- 
sitäten werden also mit einem Proportionalitätsfaktor multipliziert, durch 
den Lorentz-Faktor dividiert und daraus die Wurzel gezogen. Tabelle 4 
gibt die so gefundenen F-Werte für die Reflexe der Zonen 0k/ und hk0. 
Danebengestellt sind die aus den unten beschriebenen Anordnungen er- 
rechneten F-Werte. 


Der Strukturfaktor. 


Wie in Abschnitt Il ausgeführt, brauchen die Lagekoordinaten der 
Atome aller 4 Moleküle nicht einzeln ermittelt zu werden. Wenn die 
Koordinaten eines Moleküls bekannt sind, so gehen die der anderen 
Moleküle daraus hervor. Zur Berechnung des Strukturfaktors einer 
Fläche hk0 oder Okl ist es aber nötig, die Beiträge aller Atome zur 
Gesamtamplitude zu betrachten. Es ist also zu addieren: 
rain + hy) L g-2nimstky)L Brila-mda+ DL g-2rifß-ein+w— DK, 
die Ausrechnung ergibt: 

für h-+-k gerade: 4 cos 2schx cos 2rıky, 

für A+ k ungerade: — 4 sin 2 hx sin Zrrky. 
Entsprechende Ausdrücke gelten natürlich für den Strukturfaktor der 
Flächen Okl, 


4) M. Ponte, Phil. Mag. (7) 8, 495. 4927. 
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Der Atomformfaktor. 


Die‘ Kurve des Atomformfaktors gibt bekanntlich die Abhängigkeit des 
Streuvermögens eines Atoms von dem Glanzwinkel % der betrachteten 
Netzebene. Er läßt sich für die schweren Atome auf verschiedene Weise 
theoretisch berechnen und experimentell messen. Für die leichten Atome 
versagt dagegen die theoretische Rechnung weitgehend; man ist auf em- 
pirische Bestimmungen an bekannten Strukturen angewiesen. Aber auch 
die verschiedenen empirischen Bestimmungen differieren stark und zwar 
hauptsächlich aus zwei Gründen: erstens hat die Bindung des Atoms 
einen Einfluß auf den Atomformfaktor, und zweitens ist es schwierig, die 
Wirkung der Wärmebewegung der Moleküle im Gitter auf das Streu- 
vermögen des Atoms rechnerisch oder experimentell zu eliminieren. 

Die Bestimmungen des Atomformfaktors von Kohlenstoff beruhen haupt- 
sächlich auf Messungen an Diamant und Graphit!). Die Unterschiede 
zwischen den Diamant- und Graphitwerten sind wohl auf einen Einfluß der 
Bindung auf den Atomformfaktor zurückzuführen?). Für die aliphatischen 
Verbindungen gilt wahrscheinlich ein ähnlicher Faktor wie für Diamant. 
Wir haben deshalb die von Brindley (l. c.) angegebenen Werte mit 


(7) ninıizi 

einem Faktor e 4 ! multipliziert, um sie nach dem Verfahren von 
Bragg möglichst an die experimentellen Werte anzugleichen. Wir er- 
reichten einen Abfall der Kurve bei größerem 3, den die geringe Inten- 
sität der höher indizierten Reflexe des Glycins offenbar verlangt; dieser 
Abfall rührt hauptsächlich von der Wärmebewegung her. Die erhaltene 
Kurve stimmt ziemlich genau mit der von Wyckoff in seiner Arbeit über 
die Struktur des Harnstoffs (l. c.) angenommenen »New« Carbon Kurve 
überein. 

Für’ Sauerstoff existieren eine ganze Reihe von Kurven. Wir nennen 
die von Bragg und West (l.c.) und von Wyckoff und Armstrong’). 
Um auch hier den starken Abfall der Werte bei höherem 9% zu berück- 
sichtigen, multiplizierten wir die Werte von Bragg und West mit einem 

sind 
Faktor u) > Während bei kleinerem 3 diese Kurve sich der von 
Wyckoff (l. c.) gegebenen gut anschmiegt, gibt sie bei größerem 4 klei- 
nere Werte. Die Kurve für Stickstoff legten wir zwischen unsere Kohlen- 
stoff- und Sauerstoffkurve. 

In Tabelle 2 sind unsere Werte des Atomformfaktors für verschie- 
dene Winkel angegeben. Die Wirkung der Wasserstoffatome auf das 


4) M.Ponte,l.c.; A.H. Armstrong, Phys. Rev. 84, 1145. 4929; G.W.Brindley, 
Phil. Mag. (7) 9, 206. 4930. 2) G. W.Brindley, Pr. Leeds Philos. lit. Soc. 1, 402. 
1930. 3) R.W.G. Wyckoff und A.H. Armstrong, Z. Krist. 72, 433. 4930-; 
R.W.G.Wyckoff, Phys. Rev. 85, 583. 4930. 
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Streuvermögen der benachbarten schwereren Atome haben wir dabei ganz 
außer acht gelassen. Inwieweit eine solche Beeinflussung des Streu- 
vermögens von Kohlenstoff und Stickstoff anzunehmen ist, ist natürlich 
schwer zu sagen. Wyckoff gibt in seiner Harnstoffarbeit (l. c.) eine 
Kurve für das Radikal NH, an, die er aus Messungen an NH,CI!) er- 
halten hat. Wir haben, um einen Vergleich zu ermöglichen, alle Werte 
auch unter Zugrundelegen der Wyckoffschen Atomformfaktoren berechnet. 
Dabei haben wir für die Gruppe CH, im Glycin eine der Wyckoffschen 
NA,-Kurve ähnliche Kurve konstruiert, die im Punkte F=8 beginnt, 
und die bei größerem 9 (sin = 0,22) in die Kurve des »New« Carbon 
einmündet. Die F-Werte, die mit den Werten von Wyckoff gewonnen 
sind, enthält die Spalte 4 der Tabelle 4. 


Tabelle 2. 


Werte des Atomformfaktors, die bei der Berechnung 
der Struktur benützt wurden. 


sin Ip, K | Kohlenstoff | Sauerstoff | Stickstoff 
0,05 5,7 | 7,65 6,67 
0,10 4,9 | 6,75 5,82 
0,15 3,4 4,87 4,18 
0,20 2,34 3,22 2,78 
0,25 | 1,52 2,15 | 1,83 


Die Analyse der Struktur. 

Um die Atomlagen aufzufinden, suchen Bragg und seine Mitarbeiter 
bei ihrer Methode die Parameter für die Koordinaten möglichst unab- 
hängig voneinander zu bestimmen. Unter Berücksichtigung einiger cha- 
rakteristischer Intensitäten und durch Vergleich mit ähnlich gebauten 
Strukturen werden die wichtigsten Parameter, insbesondere für die schwe- 
reren Atome, festgelegt. Dann bereitet es keine große Schwierigkeit, die 
Atomlagen für die leichten Atome, insbesondere den Sauerstoff, zu finden. 
Diese Aufgabe kann sogar direkt, d. h. ohne Probieren gelöst werden. 
Durch die Festlegung der schwereren Atome werden nämlich die Vor- 
zeichen der meisten F-Werte bestimmt; es gelingt dann bei Strukturen 
mit Symmetriezentrum ohne weiteres, mit Hilfe der Fourier-Analyse die 
genaue Anordnung in der betrachteten Ebene zu berechnen’). 

Leider ist es bei der Strukturbestimmung des Glycins nicht möglich, 
diesen Weg zu gehen, weil die Unterschiede im Streuvermögen der vor- 
handenen Atome Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff zu gering sind. 


4) R.W.G. Wyckoff und A.H. Armstrong, Z.Krist. 72, 349. 4929. 
2) Siehe W.L. Bragg, Pr.Roy.Soc. (A). 123, 537. 4929. 
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Wir müssen stets sämtliche Atome des Moleküls zugleich betrachten. Das 
Molekül wird dabei zunächst als gestreckt angenommen; die Abstände 
der Atome werden etwa den bekannten Abständen Kohlenstoff—Kohlen- 
stoff, Kohlenstoff— Sauerstoff.usw. gleichgemacht. Weitere Voraussetzungen, 
insbesondere über die Lage der einzelnen Moleküle im Elementarkörper 
zueinander, werden also nicht eingeführt. Dem Molekül. werden dann 
verschiedene Lagen zur b-Achse — parallel, senkrecht, schief zur b-Achse —- 
gegeben und die aus diesen Lagen berechneten F-Werte mit den gefun- 
denen für einige nieder indizierte Flächen (sin $ < 0,15) verglichen. Wir 
können dann beurteilen, ob es gelingen wird, durch kleine Verschiebungen 
der Atomkoordinaten der richtigen Struktur näher zu kommen. Auf diese 
Weise wurde gefunden, daß nur eine Struktur, die das Molekül annä- 
hernd senkrecht zur b-Achse stellt und es den Winkel zwischen a- und 
c-Achse halbieren läßt, eine Annäherung zwischen beobachteten und 
berechneten F-Werten ermöglicht!). Durch kleine Verschiebungen der 
Koordinaten wurde nun versucht, für sämtliche F-Werte eine möglichst 
gute Übereinstimmung zwischen Experiment und Rechnung zu bekommen. 
In Tabelle 3 sind die erhaltenen Werte für die drei Koordinaten jedes 
Atoms zusammengestellt. 


Tabelle 3. 


Koordinaten der Atomlagen des Glyeins. 


| 9 | 22 | 03 

O, 0,42 0,35 0,74 
O3 0,44 0,47 0,63 
0,88 0,33 0,45 

6 0,22 0,44 0,58 
[63 | 0,12 | 0,40 0,26 


Die Koordinaten 0, 09, 03 sind in Bruchteilen der Kantenlängen a, b, c an- 
gegeben. 


Die aus diesen Koordinaten berechneten F-Werte sind in Spalte 4 und 5 
der Tabelle 4 verzeichnet. Wie die F-Werte auf eine kleine Verände- 
rung der Anordnung reagieren, zeigt Spalte 6 der Tabelle 4. Hier sind 
die für etwas veränderte Sauerstoff-Parameter berechneten F-Werte ver- 
zeichnet. Die veränderten Parameter waren für O,: 0, = 0,52, 9 — 0,4, 
05 = 0,69; für O2: 0, = 0,18, @& = 0,41 und 03 — 0,77. 

4) Wie uns Herr Bernal mündlich mitteilte, steht diese Annahme mit einer 
Beobachtung im Einklang, daß eine Modifikation des Glyeins mit halber d-Kantenlänge 
existiert. 
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Bei der großen Ungenauigkeit der Atomformfaktoren, die sich be- 
sonders bei Molekülen mit mehreren Atomsorten auswirkt, ist eine bessere 
Übereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen F-Werten vor 
allem bei großen Winkeln nicht zu erwarten. Auf die Gründe für diese 
Ungenauigkeit geht Wyckoff in seiner Arbeit über die Struktur des 
Harnstoffs (]. c.) näher ein. 


Diskussion der Struktur. 
Die in Tabelle 3 gegebene Struktur wird durch die Figg. 2, 3 und 4 
veranschaulicht. Fig. 2 stellt eine Projektion des Elementarkörpers auf 
die Ebene 040 dar, Fig. 3 eine Projektion auf die Ebene 401, Fig. k 


Fig. 2. Projektion des Elementarkörpers auf die Ebene 040. 
Maßstab: 4 A=4,5 cm. (_) Kohlenstoff, O) Stickstoff, O Sauerstoff. 


Fig. 3. Projektion des Elementarkörpers auf die Ebene 40%. Maßstab und Atom- 

kennzeichnung wie bei Fig. 2. Die Atome mit doppelten Ringen liegen etwa um 

4 des Netzebenenabstandes unter der Projektionsebene, die Atome mit einfachen Ringen 
um ctwa 4 des Netzebenenabstandes über der Projektionsebene (s. Fig. 2). 


Fa 


FAR 
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ist die Photographie eines Modells. Wie .man sieht, läßt sich die Struktur 
als Fadengitter von Glycinmolekülen auffassen, die unter der Wirkung 
der Dipolkräfte parallel der Richtung 101 aneinandergehängt sind. Die 
Struktur erklärt die ausgezeichnete Spaltbarkeit nach 040 sehr gut; auch 
die kristallographische Ausbildung der Fläche 014 wird plausibel gemacht, 
weil in ihr die meisten Atome liegen (vgl. den F-Wert). 


Fig. 4. Modell des Elementarkörpers von Glycin. Es sind nur die Moleküle dargestellt, 
die größtenteils innerhalb desselben Elementarkörpers liegen. 


Das Modell bestimmt den Winkel zwischen der C—C und C—.N-Bin- 
dung zu 440°, also gleich dem Tetraederwinkel. Der Winkel zwischen 
den Sauerstoffvalenzen beträgt etwa 90°. Hier sind die Fehlergrenzen 
wegen der Unsicherheit in den Lagen der Wasserstoflatome zu = 20° 
anzusetzen. Die gefundenen Atomabstände stimmen innerhalb der Fehler- 
grenze mit den aus der Bestimmung von anderen organischen Verbin- 
dungen erhaltenen Abständen!) überein: 

Abstand O—N: 1,4—1,5. 
Aus Hexamethylentetramin . 1,48. 


Aus Harnstoff . . . . . 1,07—1,30. 
Abstand C-—-O: 1,2—1,3. 

Aus Harnstoff . . . . . 1,05—1,42. 

Aus a  u 5r 0—AD: 


4) Vgl.K.H. Meyer und H. Mark, Der Aufbau der hochpolymeren organischen 
Naturstoffe S. 45. 
28* 
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Abstand C—C: 4,5—1,6. 
Aus den normalen Fettsäuren 1,54. 
Aus‘ Athanı ou vo, EBEN 
Aus: Diamant! 7 were WEDER 


Eine eingehendere Diskussion der Struktur soll von dem einen von uns 
(L.) im Anschluß an eine im Gange befindliche Untersuchung von Poly- 
peptiden durchgeführt werden. 

Der experimentelle Teil der Untersuchung wurde im Hauptlaboratorium 
der I. G. Farbenindustrie ausgeführt. Für die Genehmigung und die För- 
derung dieser Arbeit sind wir den Herren Prof. K. H. Meyer und Prof. 
H. Mark zu großem Dank verpflichtet. 


Ludwigshafen am Rh. und Heidelberg, Dezember 1930. 


Eingegangen am 27. Dezember 1930. 
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Die vorliegende Arbeit wurde unternommen, um die Änderungen 
optischer Eigenschaften, besonders der Lichtbrechungen und der rezi- 
proken relativen Dispersion der Doppelbrechung (1, 33) beim Austausch 
des negativen Bausteins in einer isomorphen Gruppe zu untersuchen. 
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Es wurde hierzu die Mineralgruppe Pyromorphit-Mimetesit-Vanadinit 
ausgewählt, da in ihr zu optischen Untersuchungen brauchbare Kristalle 
zur Verfügung zu stehen schienen. 


Der Chemismus dieser Mineralien entspricht der Formel 
3[Pb(RO,)]PbCh, 


wobei das Radikal RO, im Pyromorphit PO,, im Mimetesit AsO, und 
im Vanadinit VO, ist. Die Mischglieder der Komponenten Pyromorphit 
und Mimetesit heißen Kampylite, die zwischen Mimetesit und Vanadinit 
Endlichite. 

Die Mineralien kristallisieren in der zyramidal-hemiedrischen Klasse 
des hexagonalen Systems und haben nach Brauns (2), Vrba (3) und 
Haidinger (22) die folgenden Achsenveruältnisse: 


Pyromorphit a:c—= A : 0,72926—0,73544 
Mimetesit a:c=4:0,7224—0,73147 
Vanadinit a:c—=4:0,71248. 


A. Beschreibung der untersuchten Kristalle. 
a) Pyromorphit. 

Von dem bekannten Pyromorphitvorkommen bei Ems konnten drei Stufen heran- 
gezogen werden, die für optische Messungen genügend durchsichtige Kristalle auf- 
wiesen. Es waren dies die Stufen Nr. 4, 6 und 7. 

Die stark mit Limonit überzogene Matrix der Stufe Nr. 4 von Ems enthält teils 
freistehend, teils als Hohlraumausfüllung recht zahlreiche grüne Kristalle, die bis zu 
40 mm lang und 5 mm dick sind. Ihre Farbe entspricht ©c 24 des 24stufigen Farb- 
atlasses von Ostwald(4). Die Kristalle sind säulig ausgebildet mit der meist rauhen 
Basis als Endfläche. Bisweilen tritt schmal das Prisma II. Stellung auf, während 
Flächen der hexagonalen Bipyramide {1074} selten sind. 

Ein Schliff parallel (0004) geführt zeigt das Achsenbild eines einheitlichen, ein- 
achsigen Kristalls. b 

Auf derbem Quarz sitzen die doppelendigen Kristalle der Stufe 6, die von der 
Grube Friedrichssegen bei Ems stammt. Einige sehr große Kristallindividuen mit 
Kantenlängen bis zu 42 mm werden von kleinen, klaren Säulchen begleitet. Die Farbe 
entspricht einem Braun 296 am besten. 

Vorherrschende Flächen sind das Prisma I. Stellung und die Basis, die bei einigen 
größeren Kristallen in der Mitte trichterförmige Hohlräume zeigt. Hier und da treten 
Pyramidenflächen auf. 

Eine Platte senkrecht zu c geschliffen ließ unter dem Mikroskop einen hellen 
Kern sehen, der rings von dunkler braun gefärbten Schichten umgeben war. Im 
konvergenten, polarisierten Licht fielen die Pastelltöne an den Kurven gleichen Gang- 
unterschiedes der I. Ordnung auf, in denen leuchtend Gelb und Rot durch Braungelb 
und Purpur ersetzt waren. 

Die Farbenfolge entspricht also nicht mehr der normalen, Newtonschen, sondern 
nähert sich den übernormalen Farben, worauf später noch näher eingegangen wird. 
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Die dritte Stufe von Ems (Nr. 7) wurde von Herrn Prof. Dr. Rose freundlichst für 
die Untersuchung zur Verfügung gestellt. Sie zeigt auf der Oberseite knollige Aggregate 
von strahlig-tonnenförmigen Kristallen, während die Unterseite kleine Säulchen trägt. 
Diese Kristalle von etwa 44><$ mm Größe fanden wegen ihrer recht guten Durch- 
sichtigkeit Verwendung für die optische Untersuchung. Die braune Farbe gleicht 
etwa ?c4 der Ostwaldschen Farbtonleiter. An Formen treten auf das Prisma 
I. Stellung, die Basis und vereinzelt die Bipyramide I. Stellung. 

Ein Schliff parallel zur Basis geführt ließ u. d.M. den einheitlich hellgrau ge- 
färbten Kern erkennen, der von dunkleren Schnüren und Rissen wolkig durchzogen 
wird. Parallel den Schnittkanten der Flächen von {1070} und teilweise auch von 
{4120} waren dunklere Anwachsstreifen sichtbar, von denen die Farbe des Kristalls 
herstammt. Im polarisierten Licht erkannte man, daß die Randpartien des Kristalls 
aus trapezförmigen Feldern gebildet sind, deren Basis die Prismenfläche ist, während 
die Seiten zum Mittelpunkt des Kristalles verlaufen. 

Die einzelnen Felder sind zweiachsig mit dem Achsenwinkel 2V bis zu 44°. Die 
Achsenebene liegt in den verschiedenen Anwachskegeln unter Winkeln, die zwischen 
3 und 49° gegen die Schnittkante der Prismenflächen mit der Fläche (0004) geneigt 
sind. Auf diese Erscheinungen soll in einer späteren Untersuchung näher eingegangen 
werden. Der Kern des Kristalls ist einachsig. 

Eine wertvolle Pyromorphitstufe von Braubach in Nassau stellte Herr Prof. 
Dr. H. Rose weiterhin liebenswürdigerweise für vorliegende Untersuchungen zur 
Verfügung. 

Auf einem dünnen, mit Eisenocker überzogenem Plättchen der Gangart sitzen 
teils drusig, teils freistehend die sehr gut ausgebildeten, gut durchsichtigen Kriställchen 
von 4—2, selten bis zu 6 mm Länge. Ihre Farbe ist das Graubraun ©e3. 

Der Habitus der Kristalle ist auch hier säulig mit {1070} und {40A4}, 

Eine Platte senkrecht zu c zeigt ein System von Anwachsstreifen parallel dem 
Prisma I. Stellung. Im polarisierten Licht erkennt man einen einachsigen Kern und 
Zweiachsigkeit in den randlichen Lamellen. Unter den Interferenzfarben erster Ordnung 
überwiegt Lavendelgrau. Der Achsenwinkel 2V der den Kern einhüllenden Lamellen 
schwankt um 40°. Die Ebene der optischen Achsen steht fast senkrecht auf den 
Prismenflächen, wobei die spitze Bisektrix parallel der Vertikalachse liegt. 

Von Fiedrichshof (Nassau) stand eine Stufe (Nr. 2) zur Verfügung, die ein Hauf- 
werk feinster Kristalle zeigt. Verklebt und verbunden sind diese durch Kieselsinter. 
In einigen Hohlräumen finden sich Kristallindividuen mit Kantenlängen bis zu 5 mm, 
die teilweise auch von Kieselsinter überzogen sind. Die Mehrzahl dieser Kriställchen 
mißt 2>< 0,3—0,6 mm. Die Farbe ist nach Ostwald ve4. Die Ausbildung ist auch 
bei dieser Stufe säulig. 

Eine Platte parallel der Basis erwies sich u. d. M. als trüb-durchsichtig. Im 
polarisierten Licht war der Hauptteil ausgelöscht, während einige randliche Partien 
schwache Zweiachsigkeit erkennen ließen. 

Das Pyromorphitvorkommen von Holzappel konnte an zwei Stufen — Nr. 1 
und 3 — untersucht werden. 

Bei der Stufe 4 finden sich die wenig zahlreichen Kristalle in Hohlräumen der 
ziemlich porösen, mit Eisenocker überzogenen, quarzigen Gangmasse. Die Kristalle 
sind meist recht klein, nur wenige bis 2><3 mm groß. Die Tracht ist kurzsäulig 
mit rauher Basis. Die Farbe ist ein dem #g 4 nahestehendes Braun. 

Ein Schliff nach (0004) zeigt parallel den Schnittkanten mit {1010} dunkle Anwachs- 
streifen. Im konvergenten polarisierten Licht erkennt man nur Einachsigkeit. 
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Auf quarzigem Trümmermaterial sitzen die Kristalle der zweiten Holzappeler 
Stufe Nr. 3 auf. Ihre Größe ist schwankend, bis zu 5><6 mm, die teilweise einen 
Überzug auf der Gangart bilden. Die Ausbildung ist auch hier säulig, nur schmal 
das Prisma II. Stellung aufweisend. Das Braun der Mineralfarbe bezeichnet Ostwald 
etwa mit %%5. 

Im Basisschnitt zeigen sich dunkle Schichten parallel {1070} um einen hellen 
Kern, der im konvergenten polarisierten Licht schwache Andeutungen von Zwei- 
achsigkeit zeigt. Die Randpartien sind stärker zweiachsig, es wurden Achsenwinkel 
2V bis zu 40° gemessen. Die Ebenen der optischen Achsen in den zweiachsigen 
Randteilen sind teils unter 76°, teils unter größeren Winkeln gegen die Schnittkante 
von {4070} mit {0004} geneigt. 

Untersuchungsmaterial von Hofsgrund, d.h. dem Blei-Zinkbergwerk des Schau- 
insland bei Freiburg i. Br., überließ Herr Dr. Ritter, Hildesheim, liebenswürdiger- 
weise für die Untersuchung. 

Quarz als Grundmasse trägt die spießig ausgebildeten, z. T. zweiseitigen, grün- 
gelben Kriställchen der Farbe ne2 bis ne3. Formbestimmend ist das Prisma {4070}, 
das meist ohne Kanten in steile Bipyramiden übergeht. Da die Basis fehlt, ist die 
Endigung der Kristalle meist nadelig. Die Flächen sind sehr schlecht ausgebildet. 
Die Kristalle haben eine Größe bis zu 3>< 0,5 mm. 

Der Schliff nach (0004) zeigt einen kleinen einachsigen Kern umgeben von zwei- 
achsigen Feldern mit einem Winkel der optischen Achsen 2V/ um 48°. Die Aus- 
löschungsschiefe gegen die Prismenkante liegt zwischen 34 und 44°, 


b) Mimetesit. 


Das für die Untersuchung vorhandene Mimetesitmaterial war ungleich spärlicher. 
Nur die Fundorte Wheal-Alfred in Cornwall, Johanngeorgenstadt in Böhmen, sowie 
Tsumeb in S.W.-Afrika waren vertreten. 

Die schöne Stufe von Cornwall (Nr. 44) konnte durch das Entgegenkommen von 
Herrn Prof. Dr. Rose, der sie freundlichst zur Verfügung stellte, bearbeitet werden. 
Auf quarzigem Material sind die glänzend durchsichtigen, gelbgrünen Kristalle von 
ı—2 mm Größe büschelartig verwachsen. Sie zeigen säulige Ausbildung und ent- 
sprechen im Farbton am besten !c4 des Ostwaldschen Farbatlasses. 

Unter dem Mikroskop im polarisierten Licht erkennt man bei einem Präparat 
nach der Basis beträchtliche Zweiachsigkeit mit Winkeln 2 von 30 bis zu 50°, 

Durch die Liebenswürdigkeit von Herrn Dr. Ritter in Hildesheim erhielt ich 
von Johanngeorgenstadt in Böhmen (Nr. 20) ein Kristallaggregat von etwa 4—5 mm 
Länge. Dieses Stück war aus einer Reihe von Kristallindividuen in Richtung der 
c-Achsen zusammengewachsen. Die Farbe wurde zu ec3 bestimmt. Eine Platte 
parallel einer Fläche (0004) ließ sich nicht herstellen, doch konnte ein Prisma aus 
dem einen Teil des Stückes, das genügend kristallographische Begrenzungen aufwies, 
orientiert geschliffen werden. 

Die Mimetesite von Tsumeb waren vertreten durch die Stufe Nr. 47. Diese Stufe 
enthält neben Zinkspat die glänzenden Mimetesitkristalle, die eine hellgelbe bis bräunlich- 
gelbe Farbe zeigen, etwa le2 bis le3 nach Ostwald. An Formen finden sich 
vorherrschend {1070} und {0004}, schmal {4074} und selten {1130}. Die Flächen 
sipd z. T. tonnenförmig, öfter auch durch Vizinalllächen aus der Prismenzone ver- 
rundet, 
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Auch dieses Vorkommen zeigt bei einer Platte senkrecht zur c-Achse einen wolkig 
getrübten, nahezu einachsigen Kern und zweiachsige zonare Randpartien mit wahren 
optischen Achsenwinkeln zwischen 20 und 30°. Ähnlich beschreibt F. K, Drescher (5) 
zonaren Pyromorphit und Mimetesit vom gleichen Fundort. 


c) Vanadinit. 


Für diese Untersuchung konnten Vanadinite von sechs verschiedenen Fundpunkten 
verwendet werden. 

Stufe Nr. 9 vom Hoch-Obir in Kärnten trägt eine große Anzahl z. T. allerkleinster, 
stark glänzender, braungelber Kriställchen. Trachtbestimmende Formen sind das 
Prisma und die Bipyramide I. Stellung; die Fläche {1120} tritt nur untergeordnet auf, 
während die Basis meistens fehlt. Die Kristalle messen in Richtung der c-Achse bis 
zu 3 mm, meistens jedoch weniger als 4,5 mm, senkrecht dazu 0,5—4 mm. Die 
Ostwaldsche Farbtonleiter ließ die Färbung zu ne4 bestimmen, Ein Schliff, der 
parallel zu (0004) gelegt war, zeigt unter dem Mikroskop das Bild eines einheitlichen, 
einachsigen Kristalles. Im konvergenten polarisierten Licht treten Abweichungen von 
der normalen Farbenfolge in den Ringen gleichen Gangunterschiedes auf, die schon 
in der zweiten Ordnung blaß werden und die fünfte Ordnung nur äußerst schwach 
beim Beleuchten des Mikroskops mit einer 200-Wattlampe erkennen lassen. 

Eine größere Vanadinitstufe vom Djebel Mahsar bei Saida in Marokko (6) konnte 
für diese Untersuchung erworben werden. Das dolomitische Gangmaterial ist über- 
zogen mit den trüb braunen, teilweise tonnenförmigen Vanadinitkristallen, die bis zu 
40 ><40 mm Größe aufweisen. An Formen herrschen die Prismen I. und II. Stellung 
sowie die Basis vor. Die Unterseite der Stufe trägt einige kleine, durchscheinende 
Kristalle, die sich für die optische Untersuchung als brauchbar erwiesen. Die Farbe 
dieser Vanadinitkristalle stimmt am besten mit Je4 bis Zg4 überein. 

Unter der Bezeichnung Endlichit von Hillsboro (Nr. 42) erwarb Herr Prof. Dr. Rose 
einige stenglige Kristalle und stellte sie freundlichst für die Durchführung der vor- 
liegenden Untersuchung zur Verfügung. Die gelblichen Kristalle, deren Farbe zu?a2 
bestimmt wurde, maßen etwa 5—8 mm in der Richtung der c-Achse bei einer 
Dicke von 2—3 mm. Begrenzt wurden sie von den Prismen I. und II. Stellung, 
die Enden waren abgebrochen. Von jedem der Kristalle wurde eine dünne Scheibe 
parallel der Basis abgesägt und auf ihr optisches Verhalten geprüft. Zwei Kristalle 
wurden so ausgewählt und aus ihnen je ein Prisma und eine planparallele Platte ge- 
schliffen. Die Platte 42a nach (0004) zeigt das Achsenbild eines rein einachsigen 
Kristalls, währen® im Präparat 42i neben dem einachsigen Kern einige schwach 
zweiachsige Stellen auftraten. Der Winkel der optischen Achsen 2V wurde dort zu 
3—4° gemessen. 

Weiterhin wurden Vanadinite von Kelly in Neumexiko ‘Nr. 45) in die Unter- 
suchung einbezogen. Die Stufe trägt auf Quarz kleinste Stengelchen von gelbbrauner 
bis rötlicher Farbe, die etwa den Farbtönen @c3 bis ©c6 bei Ostwald entsprechen. 
An Formen zeigen die bis zu 4 mm langen Kriställchen {1070}, {0004} und z1041}. 
Aus einem Schliff senkrecht zur Hauptachse war zu ersehen, daß der Kristall aus 
einem einachsigen Kern mit schwach zweiachsig erscheinenden Randpartien aufgebaut 
ist. Der Achsenwinkel 2 beträgt 5—7°, während die Ebenen der optischen Achsen 
parallel den Prismenflächen angeordnet sind. 

Es konnten ferner zwei Stufen von Arizona untersucht werden. 
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Die Stufe von der Red-Cloud Mine, Youma-County, Arizona (Nr. 40) ist stellen- 
weise überzogen mit kleinsten roten Kriställchen, neben denen einzelne gut aus- 
gebildete Kristalle von etwa 4><$ mm Kantenlängen auftreten. Die rote Kristall- 
farbe entspricht am besten der Tönung na4 nach Ostwald. An Flächenformen 
erkennt man das Prisma I. Stellung, die Basis sowie die Bipyramide I. Stellung. Ein 
Präparat nach der Basis zeigt, daß der Kristall sich aus Schichten nach den Prismen- 
flächen aufbaut, die verschieden stark gefärbt sind. Im konvergenten polarisierten 
Licht sieht man in den Kernvartien eine schwache Zweiachsigkeit von 2 von un- 
gefähr 4°, die randlich bis zu 2V gleich 7° steigt. 

Sehr ähnlich diesem Vorkommen ist die Stufe von Gila-County, Arizona (Nr. 44) 
ausgebildet. Auch hier ist ein feinkristalliner Überzug von Vanadiniten auf dem 
Stufenmaterial zu erkennen, daneben Kristalle von ungefähr 2 mm Länge und fast 
gleichem Durchmesser. Als Farbe konnte ne6 bestimmt werden. Die oft nach der 
Basis dicktafeligen Kristalle zeigen die Formen {1070}, {0004} und untergeordnet 
{1120} sowie {10A}. 

Im Schliff parallel (0004) erkennt man unter dem Mikroskop einen sehr stark 
zonaren Aufbau des Kristalls aus wechselnd dunkel- und hellrot gefärbten Schichten 
parallel den Flächen des Prismas. Nur ein kleiner Kern erweist sich als einheitlich 
einachsig, während randliche Anwachszonen mit Achsenwinkeln um 7° auftreten. Die 
Ebene der optischen Achsen zieht wie bei den anderen Vanadiniten parallel zu den 
Flächen des Prismas I. Stellung. 


d) Synthetischer Vanadinit, 


Zur Ergänzung der Messungen an natürlichen Kristallen sollte versucht werden, 
auch an synthetischen Lichtbrechungsmessungen vorzunehmen. 

Von Amadori (7) und Eißner (45) lagen ausgedehnte Arbeiten über die Syn- 
these und thermische Analyse der Glieder der Pyromorphitgruppe vor, nachdem schon 
Manroß (8), H. St.-Claire Deville und Caron (9), Debray (10), Michel (14), 
Lechartier (42), Hautefeuile (43), Ditte (44) und Weinschenk (15) die Syn- 
these auf die verschiedenste Art gelungen war. 

Zur Synthese des Vanadinits wurde Bleivanadat mit überschüssigem Bleichlorid 
in einem bedeckten, unglasierten Porzellantiegel im elektrischen Ofen bei etwa 900° 
zum Schmelzen gebracht, darauf 2 Stunden auf 700° gehalten und nun langsam 
abgekühlt. 

Durch Auslaugen mit Wasser wurden die glänzenden gelben Kristalle von an- 
haftendem Bleichlorid gereinigt. Sie erwiesen sich indessen als zu klein, um optische 
Präparate daraus orientiert herzustellen. 

Die Kriställchen zeigten meistens nur die Prismenflächen, während die Enden 
abgebrochen waren. Die Prismenzone wurde bei einem gut ausgebildeten Kristall 
goniometrisch vermessen, wobei Abweichungen der Flächennormalenwinkel bis zu 
2°39’ von 60° auftraten. Zum sicheren Nachweis der Gleichheit des synthetisch er- 
haltenen Produktes mit natürlichem Vanadinit wurde eine quantitative Analyse mit 
Dichtebestimmung des Materials vorgenommen, die in Tabelle 42 unter 4 mitgeteilt 
ist. Zudem wurde eine Röntgenaufnahme des Pulvers nach Debye-Scherrer ge- 
macht, die völlige Übereinstimmung mit einer solchen vom Vanadinit von Obir zeigt. 
Von weiteren Versuchen in dieser Richtung wurde vorerst abgesehen, weil es nicht 
gelang, hinreichend große, durchsichtige und optisch einwandfreie Kristalle herzustellen. 
Aus demselben Grunde wurde davon abgesehen, auch von den anderen Gliedern der 
Gruppe für die vorliegende Arbeit synthetisches Material zu verwenden, 
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B. Diehtemessungen und chemische Analysen. 
1. Die Dichtebestimmungen. 


Das spezifische Gewicht der Mineralien der Pyromorphit-Mimetesit- 
Vanaditgruppe wurde bis jetzt recht selten bestimmt. Es mag dies 
darin begründet sein, daß die bequeme und genaue Methode des Schweben- 
lassens in einer asien Flüssigkeit hier wegen der hohen Dichte der 
Substanzen nicht anwendbar ist. 

Um möglichst genaue Werte zu gewinnen, aber auch solche von 
Fundorten, von denen nur wenig Material vorlag, wurden zwei ver- 
schiedene Wege eingeschlagen. Falls für die Analyse einige Gramm — 
meist 3 — zur Verfügung standen, wurde die Bestimmung des spezi- 
fischen Gewichts im Pyknometer ausgeführt mit Petroleum von der 
Dichte bei 47,4° 0,84253 + 0,00042 als Sperrflüssigkeit. Hierzu fand 
die Dichtebestimmungsapparatur nach W. Biltz (17) Verwendung, die 
das Einfüllen des Petroleums in das Pyknometer im Hochvakuum ge- 
stattet. So konnten zu geringe Werte durch anhaftende Luftbläschen 
zwischen den Mineralstücken vermieden werden. In dieser Weise wur- 
den die Dichten der Vorkommen von Pyromorphit von Ems (Nr. 4, 6 
und 7), Braubach (Nr. 5), Holzappel (Nr. 3), sowie Friedrichshof (Nr. 2) 
ermittelt. 

Lagen zur Analyse indessen weniger als 0,5—1 g vor, so mußte die 
Dichte einzelner Kristalle nach der sogenannten Schwebemethode mit 
Schwimmer [Rosenbusch-Wülfing (18)] ermittelt werden. Das Ge- 
wicht des Kristalls und Schwimmers wurde so gewählt, daß das spez. Gew. 
des verbundenen Systems Kristall —+ Schwimmer ungefähr 3,8 betrug. 
Zur Ermittlung der Absolutgewichte von Kristall und Glasschwimmer 
der Dichte 2,4787 + 0,0004 wurde eine Mikrowage der Firma Sartorius 
in Göttingen angewandt. Die Wägung geschah auf 6 Dezimalen genau. 
Sodann wurde der Kristall in den Schwimmer eingeklemmt und in 
Clericischer Lösung zum Schweben gebracht, nachdem zuvor noch die 
anhaftenden Luftbläschen durch Evakuieren des Gefäßes entfernt waren. 
Die Dichte der schweren Flüssigkeit konnte im Pyknometer ermittelt 
werden. Waren D und d die Dichte des Gesamtsystems resp. Schwimmers 
und @ und g die Gewichte des Kristalls und Schwimmers, so errechnete 
sich das spezifische Gewicht des Kristalls nach der Beziehung 


, D 
Dichte (kristau) = 9 | D x 
berg 


G 


Diese Arbeitsweise erlaubte es, die Dichten auf etwa =E 0,005 bis 
+ 0,04 zu ermitteln; sie fand Anwendung bei dem Pyromorphit von 


d 


444 Joachim Lietz 


Holzappel (Nr. 4), sowie dem Mimetesit von Tsumeb (Nr. 47) und den 
Vanadiniten von Hillsboroö (Nr. 42) und Gila-County (Nr. 41). Die Kri- 
stalle der übrigen Vorkommen waren zu klein, als daß die Messungen 
noch mit dem erforderlichen Grad von Genauigkeit sich hätten durch- 
führen lassen. 


2. Die Methoden der chemischen Analyse. 


Zur Analyse wurden unter der Lupe Kriställchen von den beschrie- 
benen Stufen gebrochen, die möglichst rein schienen. Nach dem Herunter- 
brechen fand eine Bohrmaschine von der Art, wie sie von Zahnärzten 
benutzt werden, Verwendung, um noch “nhaftendes Gangmaterial mög- 
lichst zu entfernen. Gereinigt wurden die noch nicht gepulverten Kri- 
stalle durch Erwärmen in verdünnter »alpetersäure und gründliches 
Waschen mit Wasser. Das so behandelte Material wurde gepulvert, 
darauf im Haradaschen Trichter mit Bromoform von etwa mitgegangener 
Gangart getrennt, hinterher gründlich mit Alkohol gewaschen und bei 
440° getrocknet. 


a) Die spektroskopische Prüfung. 

Von den meisten untersuchten Vorkommen stand nur sehr wenig 
Material zur Verfügung, so daß damit sehr sparsam umgegangen wer- 
den mußte. Deshalb wurde die qualitative Analyse durch eine spektro- 
graphische Aufnahme ersetzt, die ja sogar in gewissem Maße quantitative 
Rückschlüsse gestattet. Nur auf Kohlensäure sowie die Halogene fanden 
die bekannten Methoden der qualitativen Analyse Anwendung. 

Die Aufnahmen wurden gemacht mit einem Quarzspektrographen der 
Firma C. Leiß, der Linsen von 600 mm Brennweite für Na-Licht hat. 
Das Spektrum von 220—600 mu ist etwa 18 cm lang. Um gut 
definierte Linien zu bekommen, wurde die Kollimatorlinse mit einer Iris- 
blende von 60 auf 30 mm Durchmesser abgeblendet. Eine Quarzlinse 
von 80 mm Brennweite entwarf ein vergrößertes Bild des Funkens auf 
den Spalt. 

Die Untersuchungslösung wurde in die untere ausgebohrte Kohle des 
Funkenstatives gebracht und durch einen hochgespannten Wechselstrom 
der Funke erzeugt. Eine Selbstinduktion von 0,0027 Henry lag mit dem 
Funken in Reihe, während 25000 cm Kapazität parallel geschaltet waren. 

Das zu untersuchende Mineralpulver wurde in verdünnter Salpeter- 
säure aufgelöst und so stark verdünnt, daß der Gehalt der Lösung 5% 
betrug. Bei den Spektralaufnahmen wurden je fünf Spektren auf einer 
Platte untereinander gelegt, und zwar das Spektrum der reinen Kohle, 
reinstes Bleiphosphat-arsenat oder -vanadat, das Spektrum der Unter- 
suchungssubstanz, die Vergleichslösung unter Zusatz von Eisen und Cal- 
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cium und schließlich wieder die reine Kohle. So ließen sich durch Ver- 
gleichen der übereinanderliegenden Spektrogramme fremde Linien un- 
schwer erkennen. 

Die Durchmusterung wurde mit einer I0fachen Lupe vorgenommen. 

Die quantitativen spektralanalytischen Bestimmungen wurden in An- 
lehnung an die Verfahren von Gerlach und Schweitzer (k1) und 
Lundegärdh (40) mit abgestuften Konzentrationen (1—0,0005%) einer 
Standardlösung als Vergleichssubstanz gemacht. Dann wurden auf der 
Spektralaufnahme der Minerallösung die Schwärzungen passender Linien 
des zu bestimmenden Stoffes unter der Lupe mit solchen aus der Kohle 
verglichen. Das gleiche Intensitätsverhältnis der Linien ließ sich nun 
auf der Vergleichsaufnahme aufsuchen und ergab die Konzentration des 
Elementes in der Minerallösung,. Dies Verfahren war recht gut anwendbar 
für die Elemente Ca und As, machte indessen Schwierigkeiten für P, 
da dieses nur die 5 Linien 2534,8, 2536,4, 2554,0, 2555,7 sowie 3233,6 Ä 
zeigt, die z. T. mit Linien anderer Elemente zusammenfallen. 

Besonderes Augenmerk wurde bei der qualitativen Spektralanalyse 
auf die Anwesenheit von Nb und Ta gewandt, doch konnten diese bei 
den verwendeten Konzentrationen bez. ohne Anreicherungsverfahren in 
keinem Falle sicher nachgewiesen werden [siehe hierzu (5). Außer den 
immer auftretenden Verunreinigungen wie Fe, Al und Mg traten nur 
noch in einem Falle Spuren von Kupfer auf. 


0) Die quantitativen Analysen. 


Zur Bestimmung des Chlorides wurde die Einwaage in kalter, ver- 
dünnter Salpetersäure gelöst, filtriert und mit Silbernitrat versetzt. Der 
entstehende Niederschlag wurde nach den bekannten Vorschriften be- 
‚handelt und zur Wägung gebracht. 

Eine zweite Einwaage wurde beim Pyromorphit und Vanadinit eben- 
falls in verdünnter Salpetersäure aufgelöst, filtriert und die unlösliche 
Gangart nach dem Veraschen gewogen. Im Filtrat wurden Blei und 
Calcium zusammen als Sulfate gefällt, zweimal mit konz. H,SO, bei 
möglichst niedriger Temperatur (42), abgeraucht und im Filtertiegel als 
PbSO, mit CaSO, gewogen [siehe Treadwell (19)]. Zur Trennung von 
Blei und Caleium wurden die Sulfate in einer essigsauren Lösung von 
Ammonacetat aufgelöst [über die Löslichkeit siehe Marsden (43)] und 
in dieser Lösung das Blei als Sulfid ausgefällt. Das Filtrat wurde zur 
Trockne abgeraucht, mit etwas verdünnter Salzsäure aufgenommen und 
das Calcium in möglichst wenig. Lösung als Oxalat gefällt. In einem 
Mikrofiltertiegel wurde es dann entweder als Oxalat oder Oxyd gewogen. 
Die so erhaltenen Werte kamen von der Summe der Sulfate in Abzug. 
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Zur Prüfung dieses Trennungsverfahrens wurde eine Analyse mit be- 
kannten Mengen Blei und Calcium durchgeführt. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 4 wiedergegeben. 


Tabelle A. 


gegeben 


gefunden gegeben 


gefunden 

ing ing in g ing 

Pb 0,4993 0,4997 0,4993 0,4990 
Ca 0,0267 0,0263 0,9344 0,0344 


Bei den Pyromorphitanalysen wurden nun im Filtrat der Blei-Caleium- 
sulfatfällung Alkohol und Schwefelsäure abgeraucht, mit Wasser aufge- 
nommen und dann mit Ammoniak die Spuren von Eisen und Aluminium 
gefällt, filtriert und als Oxyde gewogen. Die Trennung dieser Oxyde 
geschah, wenn nötig, nach dem Auflösen durch Titration des Eisens mit 
Titanochlorid nach Knecht und Hibbert [siehe H. Biltz und W. Biltz (44)]. 

Im Filtrat der Hydroxydniederschläge wurde die Phosphatbestimmung 
durch Fällen mit MgCl, und NH; nach den bekannten Vorschriften vor- 
genommen. ‘Im elektrischen Ofen wurde das Ammonium-magnesiumphos- 
phat zu Magnesiumpyrophosphat verglüht und gewogen. 

Lag ein Vanadinit zur Analyse vor, so wurde aus dem Filtrat der 
Hydroxydfällung das Ammoniak vertrieben, mit Schwefelsäure stark an- 
gesäuert und das Vanadin mit schwefliger Säure zur 4 wertigen Stufe 
reduziert. Unter Einleiten von CO, wurde der Überschuß an. SO, ver- 
jagt und nun das Vanadin mit Kaliumpermanganat titriert. Der Titer 
dieser Lösung war gegen reinstes Vanadinpenloxyd eingestellt worden. 

Nach der Titration wurde die Phosphorsäure mit Ammoniummolybdat 
gefällt, die Lösung mit einem Filterstäbchen abgesaugt und die geringen 
Mengen von Phosphorsäure — einige „I; mg bis zu 5 mg — durch 
Titration mit „I; n NaOH bestimmt [Treadwell (19)]. 

Für die Bestimmung kleiner Arsenmengen fand die Methode von 
Sanger-Black [Treadwell (49)] Anwendung, die nach mündlichen An- 
gaben von Prof. Dr. W. Geilmann, Hannover, modifiziert war. 

In einen 200 cm3-Philipsbecher wurde 40 g arsenfreies Zink sowie 
die Untersuchungssubstanz eingefüllt und 50 cm? Schwefelsäure 4:4 und 
4 g Ilydrazinchlorhydrat zugesetzt. Der entstehende Arsenwasserstoff 
passierte in einem sogenannten Chlorcaleiumrohr eine Schicht Bleiacetat- 
watte, dann 5 cm reine lockere Watte, um darauf in einem Glasrohr 
von 2,5 mm Lumen auf den Reagenzstreifen einzuwirken. Dieses Reagenz- 
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papier war mit einer alkoholischen Lösung von Quecksilberchlorid 
getränkt und schnell getrocknet worden. Nach etwa 3 Stunden 
wurde das Farbband in verdünnten Ammoniak getaucht, worauf die 
entstandene Färbung gut sichtbar wurde. Diese konnte verglichen 
werden mit der Färbung von Streifen, die mit Lösungen von be- 
stimmtem Gehalt an Arsensäure unter genau den gleichen Bedingungen 
hergestellt waren. 

Bei der Analyse von Mimetesit wurde die Arsensäure nach dem Ver- 
fahren von E. Fischer [Biltz (44)] als Trichlorid überdestilliert und 
dann mit 71, » Kaliumbromat unter Zusatz von Methylorange als Indi- 
kator maßanalytisch bestimmt. 

Die Ausführung geschah in einer Destillierapparatur, die Kohlensäure 
in die Destillationsflüssigkeit einzuleiten gestattet. Das Mineralpulver 
wurde direkt in den Kolben eingewogen und unter Zusatz von konzen- 
trierter Salzsäure, Hydrazinchlorhydrat und Bromkali destilliert. Die 
weitere Behandlung des Destillierrückstandes geschah wie beim Pyro- 
morphit bzw. Vanadinit. 

Die Wasserbestimmung wurde nach dem Verfahren von Penfield 
[Treadwell (49)] gemacht, wobei der Wasserdampf durch eine Silber- 
spirale streichen mußte, um etwa entweichende Halogene zu entfernen. 

Die Bestimmung der Kohlensäure erfolgte nach der bekannten Me- 
thode durch Absorption im Natronkalkrohr. 

Da von verschiedenen Analysensubstanzen nur sehr kleine Mengen 
vorhanden waren, so wurde viel mit mikrochemischen Gerätschaften 
gearbeitet. 

Zur Berechnung der Analysenergebnisse sei bemerkt, daß die Ionen- 
form im Gegensatz zur Oxydform gewählt wurde, weil die Struktur- 
bestimmung des Apatits durch Mehmel (23) und Näray-Szabo6 (32), 
die wohl ähnlich für die Mineralien der Pyromorphitgruppe gelten dürfte, 
nicht für das Vorliegen von Komplexen MeO und R30,, sondern von 
Me und RO, spricht. 


3. Die Ergebnisse der Dichtemessungen und Analysen. 
a) Pyromorphit. 

In der Literatur findet sich eine größere Anzahl von Pyromorphit- 
analysen, die H. Leitmeier im Handbuch der Mineralchemie von 
Doelter (24) zusammengestellt hat. Unter anderen waren auch die 
in der vorliegenden Untersuchung behandelten Vorkommen von Pyro- 
morphit von Ems, Braubach und Hofsgrund Gegenstand chemischer 
Analysen. Diese finden sich in Tabelle 2. 
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Tabelle 2. 

E tn 
. Fundort Braubach Ems Hofsgrund 
Analytiker Bowman (24) Sandberger(46) ° Jannettaz und Michel (27) 

PbO 81,12 | 82,20 | 89.69 72,13 
PO; 16,54 15,96 ; 7,1% 
cı 2,74 2,89 _ _ 
PbOl, _ _ 10,26 9,68 
CaO Spur _ Spur _ 
FeO M _, = 0,87 
BaO > _ = —e 
Fe303 ” are) 1 En . 
100,34. 101,05 99,88 99,80 
—0=( 0,61 0,65 
99,73 100,40 | 


Es sei hier bemerkt, daß. der in der Zusammenstellung von Leit- 
meier fehlende Abzug — O0 = (Cl errechnet und von der Summe in 
Abzug gebracht wurde. Die Analyse von Bowman enthielt ihn in der 
Originalarbeit. 


; Tabelle 3. 
Analysenergebnisse an Pyromorphiten. 


Fundort Ems (Nassau) Braubach |Friedrichshof | Holzappel 
Nr. 4 6 | 7 5 2 3 
Dichte 7,044 7,054 | 7,047 7,024 l 6,950 . 7,077 
Fehler 0,020 0,045 0,044 0,045 | 0,045 0,020 
Temperatur°C 16 17 18 47 48 18 
Unlösliches 0,25% | 0,07% | 0,58% | 0,09% 1,11% 0,21% 
Pb 75,26 75,53 75,38 75,35 74,73 75,33. 
Ca 0,36 0,37 0,23 0,04 0,24 0,20 
PO 24,43 24,44 21,0% 21,85 20,84 241,62 
AsO; Spur -- — 0,02 0,04 _ 
Ol 2,64 2,63 2,64 2,53 2,74 2,65 
Fe,03 0,04 0,02 0,02 0,04 0,05 0,04 
AlyOz _ 0,04, 0,04 0,02 0,04 0,04 
H,O 0,20 0,09 0,16 | 908 0,13 0,09 
99,85 99,85 100,051) 99,99 99,89 100,12 


Spektralanalyse Pyromorphit von Hofsgrund 
AsQ 0,5 — 14,0 
Ca 0,5. 


4) Spuren Cu. 
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In Tabelle 3 finden sich die im Verlauf dieser Untersuchung erhal- 
tenen Ergebnisse der Dichtemessungen und chemischen bzw. spektro- 
graphischen Analysen der Pyromorphite zusammengefaßt. Es zeigt sich, 
daß die Dichten innerhalb der Grenzen von 7,044 und 7,077 liegen. 
Eine scheinbare Ausnahme macht der Pyromorphit von Friedrichshof 
(Nr. 2) mit dem spez. Gew. von 6,905. Doch weist die Analyse 1,14 
unlösliche Gangart, in diesem Fall hauptsächlich Quarz, auf. Nimmt 
man die Dichte des Quarzes zu 2,7 an und errechnet die Dichte des 
Pyromorphits nach Abzug dieser Verunreinigung, so erhält man für den 
Pyromorphit von Friedrichshof den Dichtewert 7,03. 

Das mittlere spez. Gew. des Pyromorphits ist nach diesen Messungen 
7,0 £ 0,04. 


Tabelle 4. 


Pyromorphitanalysen nach Abzug der Verunreinigungen und 
Umrechnung auf 100%. 


Fundort Ems | Ems Ems Ems | Braubach 
Nr, 4 6 7 5 
: : h Sandberger ; F Bowman 
Analytiker Lietz | Lietz (46) Lietz Lietz en 
Pb 75,72% 75,78% 75,91 % 75,94 75,51% 75,22% 
PO4 21,26 21,24 24,25 21,47 24,90 22,07 
ca 2,65 2,64 2,84 2,66 2,53 2,74 
Ca 0,36 0,37 — 0,23 ‚0,04 _ 
4As0s _ —_ — _— 0,02 —_ 
400,00 |400,00 400,00 400,00  |400,00  ; 400,00 
Fundort Friedrichshof | Holzappel | Hofsgrund 
Nr. 2 3 | 49 Theoret. 
Wert 
Jannettaz : 
i i i Lietz 
Anatyüker | Lietz Lietz und-Michel 
Pb | 75,83% 75,48% 74,54% er 76,37% 
PO, 21,15 21,66 22,99 = 21,02 
cl 2,77 2,66 2,47 — 2,64 
Ca 0,24 0,20 _ 0,51) — 
AsOy 0,04 | — _ 0,5—1,09) | _ 
400,00 | 400,00 | 400,00 = | 400,00 


4) Nach spektrographischer Bestimmung, 
Zeitschr. f. Kristallographie. 77. Bd. 39 
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Aus den Analysen ersieht man, daß die Pyromorphite recht rein 
sind. Der Anteil an Unlöslichem in den Analysen entstammt der Gang- 
art. Auch die Spuren Eisenoxyd und Tonerde dürften von allerdünnsten 
Überzügen der Kristalle mit Eisenocker herkommen. Arsen findet sich 
nicht oder nur in Spuren, ausgenommen im Pyromorphit von Hofs- 
grund, der etwas mehr Mimetesitsubstanz enthält. Als wesentliche Ver- 
unreinigung tritt nur Calcium auf, jedenfalls als isomorph beigemischter 
Apatit. 

Einen Vergleich dieser Ergebnisse mit den aus dem Schrifttum be- 
kannten gestattet die Tabelle &. 

Um alle vorhandenen Analysenergebnisse vergleichen zu können, 
wurden die Zahlen auf 400% umgerechnet, nachdem zuvor die Ver- 
unreinigungen abgezogen waren. Die Literaturanalysen wurden dazu 
erst auf Ionenformel umgeändert. 

Werden die Analysen der gleichen Fundorte zusammengestellt, so 
ergibt sich die oben genannte Tabelle 4. Die Analyse 3 aus der Tabelle 2 
konnte keine Aufnahme finden, weil in ihr Blei und Phosphorsäure nicht 
getrennt sind. 

In dieser Zusammenstellung treten deutliche Unterschiede in der 
chemischen Zusammensetzung der Kristalle der einzelnen Vorkommen 
voneinander und auch innerhalb derselben auf. So zeigen die Analysen 
der Pyromorphite Nr. 4 und 6 von Ems fast die gleichen Zahlen, während 
Nr. 7 davon geringe Abweichungen aufweist, so höheren Blei- und ge- 
ringeren Kalkgehalt. Diese Analyse leitet zu der kalkfreien von Sand- 
berger über. Gute Übereinstimmung zeigen die beiden Analysen von 
Braubach; beide haben recht hohe Werte für Phosphorsäure neben 
relativ wenig Blei und nur Spuren von Calcium. 

Indessen scheint aus den beiden Angaben für den Pyromorphit von 
Hofsgrund hervorzugehen, daß es sich um verschiedene Vorkommen 
handelt, da die Analyse von Jannettaz und Michel weder Calcium 
noch Arsensäure aufweist. 

Vergleicht man die gefundenen Werte mit den theoretischen, für die 
Formel 3[Pb;(PO,)2] PbCl, errechneten Werten, so zeigt sich, daß die 
Formel recht gut erfüllt ist, besonders wenn man den Gehalt an Calcium 
mit in Betracht zieht. 


b) Mimetesit. 


Von den in dieser Arbeit optisch untersuchten Mimetesitvorkommen 
finden sich in der Literatur eine Reihe von Analysen, die in der Tabelle 5 
wiedergegeben sind. 
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Tabelle 5. 
Die Literaturanalysen von Mimetesit der optisch untersuchten 
Vorkommen. 
Fundort Cornwall  [obenngeorgenstadt | Tsumeb, S.W.-Afrika , 
Jannettaz 
Jannettaz . 
Analyt. |undMichel Dar De undMichel 0. ie K. Biehl 
(27) ) (26) a7) (29 
PbO 75,12 73,87 | 76,02 |68,09 | 67,75| 67,34 66,77] 70,96 
CaO —_ = _ — | — | Ou-Spur | 2,84| FeO 0,84 
PO; 9,28 0,79 0,62 | — | 1,03 — 1,93 0,57 
As205 5,20 21,65 22,10 23,41 |21,16| 23,12 |25,99 23,87 
cı _ 2,34 2,0 ı — | — = 2,32 2,73 
PbCl, 9,85 2 — | 7,49| 9,06 9,33 _ _ 
* 99,45 98,62 404,24 |98,88| 99,00 | 99,76 [99,82 98,94 
-0=(l 0,52 0,56 0,52 0,62 
98,10 | 4100,68 99,30| 98,32 


Zweimal wurden Kristalle von Cornwall analysiert. Wie aus den 
Zahlen ersichtlich ist, lag bei der Analyse von Jannettaz und Michel 
ein Kampylit vor, während Dufr&noy einen ziemlich reinen Mimetesit 
untersuchte. Da bei dem hier optisch gemessenen Material nur wenig 
Phosphorsäure gefunden wurde (siehe unten), so soll die Analyse von 
Jannettaz und Michel nicht weiter berücksichtigt werden. 

Je drei Analysen der Mimetesite von Johanngeorgenstadt und Tsumeb 
aus älterer und neuerer Zeit geben uns Kenntnis von der Zusammen- 
setzung der Kristalle jener Vorkommen. 

Im Verlauf dieser Untersuchung konnte nur eine quantitative Analyse 
vom Mimetesit von Tsumeb in S.W.-Afrika angefertigt werden, die sich 
in der Tabelle 6 findet. 
| Tabelle 6. 

Analyse des Mimetesits von Tsumeb, S.w. -Afrika. 


7,234 + 0,005 
bzw. 7,243 Z 0,0051) 


Dichte 49° 


69,84% 2) 
0,52) 
0,50 

27,04 

2,40 


99,72% 


4) Es wurde die Dichte von zwei verschiedenen Kristallen bestimmt. 
2) Der Wert für Pb enthält die spektographisch gefundene Oa-Menge. 


99% 
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Die Kristalle von Cornwall und Johanngeorgenstadt in Böhmen waren 
zu spärlich, um eine andere als spektographische Analyse zu erlauben. 
Die dabei ermittelten Beimengungen an Calcium und Phosphorsäure sind 
in Tabelle 7 zusammengestellt. 


Tabelle 7. 
Spektralanalyse von Mimetesiten. 


Fundort | Wheal-Alfred, Cornwall | Johanngeorgenstadt, Böhmen 


Ca | 0,3 —0,4% | 0,3—0,4% 
PO; 0,05—0,1 0,41—0,2 

Einen Vergleich sämtlicher Analysenergebnisse erlaubt die Tabelle 8, 
in der alle Zahlen in der gleichen Weise berechnet wurden. 

Es fallen hier in erster Linie die größeren Mengen an Fremdsubstanzen 
im Vergleich zu den Pyromorphiten auf, aber auch die einzelnen Analysen 
der gleichen Fundorte zeigen beträchtlich größere Abweichungen von- 
einander. 


j Tabelle 8. 
Zusammenstellung der auf Ionenformeln umgerechneten 
Mimetesitanalysen. 
Fundort Cornwall Johanngeorgenstadt, Böhmen 
— = 
Analytiker Dufrenoy Fiatz Wöhler . Jannettaz und Lists 
(25) (26) | Michele | 
u R 
Pb 68,58% = 70,57% | 68,79% | 69,6% | — 
Ca = 0,3 —0,41) — _ — 10,8—0,49) 
PO, 1,06 0,05—0,41) 0,83 _ 4,39 |0,1—0,21) 
AsO4 26,17 E= 26,74 28,29 25,58 _ 
(6) 2,34 | _ 2,50 1,942) | 2,31 _ 
98,12 _ 100,64 | 98,99 | 98,94 _ 
| 
Fundort | Tsumeb, S.W.-Afrika Theoretischer 
Analytiker | Lietz |Pufahl (a8) | Biehl (29) he 
_ — -—— = = I : = 
Pb 69,84 Pr | 69,72% 61,79% | 67,07% 69,61% 
Ca 05) | h> 20 | Foods ,  — 
PO 0,50 „2,58 | 0,78 —_ 
AsOy 27,04 27,95 31,32 29,38 28,04 
cl 2,40 | 2,38 2,32 2,78 2,38 
99,72 | 100,05 100,034 | 99,02 | 100,00 


4) Wurden spektrographisch bestimmt. %; Aus der Differenz errechnet, 
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Die in dieser Arbeit untersuchten Mimetesite von Cornwall enthalten 
zwar etwas Öa, dagegen nur sehr wenig PO,, wovon die Analyse von 
Dufr&noy über 1%, aufweist. 

Die Johanngeorgenstädter Kristalle ähneln in ihrer Zusammensetzung 
den ersteren, nur ist der Phosphorgehalt um ein Geringes höher. Aus 
den in der Literatur erwähnten Analysen entnimmt man, daß die Mine- 
ralien dieses Vorkommens von 0—1,4%, wechselnden Phosphorsäure- 
gehalt haben. 

Die vier Analysen vom Mimetesit von Tsumeb zeigen recht ver- 
schiedene Zahlen. Von O. Pufahl (28) wurde ein völlig reiner Kristall 
gefunden, während die hier untersuchte Stufe merkliche Mengen an 
Calcium und Phosphor beigemengt enthält. K. Biehl (29) fand davon 
gänzlich abweichende Werte mit auffällig hohem Arsengehalt. 

Schließlich sei auf die Tabelle 9 hingewiesen, die zeigt, wieviel Mole- 
kular%, isomorph beigemischter Substanz die optisch gemessenen Mime- 
tesite enthalten. 

Tabelle 9. 


Gehalt der untersuchten Mimetesite an Pyromorphit 
bzw. Caleciumchloroarsenatsubstanz. 


Fundort | Wheal-Alfred, Johanngeorgenstadt, Tsumeb, 
Cornwall Böhmen S.3V.-Afrika 
Gewichs%, PO; 0,05—0,4 1) 0,41—0,21) 0,50 
Mol%, Pyromorphit 0,25—0,51) 0,5—1,01) 2,38 
Gewichts%, Ca 0,3 —0,41) 0,3— 0,41) 0,51) 
Mol% Ca-Cl-Arsenat 4,0 —1,31) 4,9—1,31) 1,61 


Es liegen bis jetzt nur sehr wenig Dichtemessungen an Kristallen der 
untersuchten Fundpunkte vor, und zwar ausschließlich solche für den 
Mimetesit von Tsumeb. Drescher (5) ermittelte als Dichte 7,124 und 
7,486, während die im Verlauf dieser Untersuchung festgestellte Dichte 
7,234 und 7,243 beträgt. Diese höheren Werte dürften auf der An- 
wendung der Biltzschen Methode beruhen, die auch den letzten Rest 
von anhaftender Luft zu entfernen gestattet. 


ec) Vanadinit. 

In der Literatur finden sich fünf Analysen von Vanadiniten der hier 
untersuchten Vorkommen, die zum Teil der Zusammenstellung im Hand- 
buch der Mineralchemie von Doelter (24) entnommen sind. Tabelle 10 
bringt diese. 


4) Die Bestimmungen wurden spektrographisch ausgeführt. 
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Tabelle 40. 


ee 
Windischkappel, 
Kärnten 


Fundort Hillsboro, Neumexiko Youma-County, Arizona 


Rammels- 


Analytiker | b 80) | P. Jannasch (34) Harwood (47) 
erg | 
Dichte 6,886 6,88 | | 


Gangart _ — _ _ 0,54% 
PbO | 76,70% 68,61% 69,30% 69,31% 66,58 
1210 0,95 Spur 0,35 —— — 
As2O5 — 23,03 2.60 0,56 5,67: 
12102 17,44 18,94 17,66 20,23 17,34 
Cl 2,23 .— _ _ _ 
PbCl, _ 9,73 9,98 | 40,57 10,23 

| 97,29 99,34 | 99,89 100,63 400,36 


Der dünnstengelige. Vanadinit von Hillsboro, den P. Jannasch 
analysierte, scheint das gleiche Material zu sein, das für diese Unter- 
suchung vorlag, da es in der Beschreibung gut mit dem hier vor- 
handenen übereinstimmt. 

Auch bei der chemischen Bearbeitung der Vanadinite im Verlauf 
dieser Untersuchung ergab sich, daß von verschiedenen Vorkommen zu 
wenig Mgterial für vollständige Analysen vorhanden war. Daher konnten 
die Vanadinite von Kelly, Youma-County sowie Hillsboro nur spektro- 
graphisch analysiert werden. 


Tabelle 44. Ergebnisse der Vanadinitanalysen. 


Fundort Obir, Djebel Mahsar, Gila-County, Synthetischer 
Kärnten Marokko Arizona Vanadinit 


r 6,976 & 0,040 6,652 40,045 | 6,863 & 0,040 
Dichte — | 18° 48° 47° 
Unlösliches —_ 0,08 — —_ 
Pb 72,52% 1) 72,23% 72,96 % 1) 72,96% 
Ca 9,052) 0,22 0,2— 0,32) E= 
PO, 0,40 1,68 0,22) —_ 
As Spur 0,06 0,4—021) — 
1407 24,14 24,73 22,90 24,75 
cl 2,66 2,54 2,56 2,46 
FeO + AlO _ 0,04 _ —_ 
00, —_ 1,35. u = 
| 99,72 99,93 | 98,40 400,47 


4) Enthält die spektrographisch bestimmte Oa-Menge. 
2) Wurde auf spektrographischem Wege bestimmt. 
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Die Analysenergebnisse sowie die Dichten, soweit sie gemessen werden 
konnten, finden sich in Tabelle 44 "zusammengestellt. Lediglich der 
Vanadinit von Djebel Mahsar konnte mit genügend großen Einwagen 
analysiert werden, wobei sämtliche Bestandteile erfaßt wurden. Bei den 
Vanadiniten von Obir und Gila-County mußte mit sehr geringen Mengen 
gearbeitet werden und daher auf die Bestimmung der geringfügigen 


Verunreinigungen verzichtet werden. 


Tabelle 12. 
Zusammenstellung der Vanadinitanalysen der untersuchten 
Vorkommen. 
BE Youma- | Djebel- 
dischkappel | Gila-Count 
Fundort Obir Windischkappel | Gi y A Mae 
E - Rammelsberg - Harwood | F 
Analytiker Lietz Lietz Lietz 
x i | (30) (47) 
i A? 6,852 6,976 
age = + 0,015 + 0,045 
Pb 72,52% 1) 71,20% 72,96% 69,69% 72,54% 
Ca 0,52) = 0,2—0,32) au = 
PO; 0,40 1,27 0,22) _ 4,77 
Ass Spur — 0,1—0,22) 6,72 0,06 
1407 21° | 21,50 22,90 24,03 22,94 
Ol 2,66 | 2,23 2,56 | 2,56 2,68 
99,72 | 96,20 98,40 400,003) | 99,993) 
& Synthetischer 
Fundort Hillsboro Yanadinit Theoretischer 
Wert 
Analytiker Jannasch (34) | Harwood (47) Lietz sh: 3 
6,863 
eo 3, ‚> | + 0,015 
Pb 71,77% 72,22% 72,96% 73,44% 
PO 0,47 wu Eu er 
AsOs 3,414 0,68 _ ee 
1407 21,84 24,99 24,75 24,36 
cl 2,54 2,69 2,46 250 
99,73 | 100,58 100,47 400,00 


4) Enthält die spektrographisch gefundene Ca-Menge. 


bestimmt. 


3) Auf 400% umgerechnet. 


3) Spektrographisch 
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Tabelle 42 enthält neben den für diese Untersuchung angefertigten 
Analysen die Literaturanalysen umgerechnet auf Ionen. Ebenfalls wurde 
die Vanadinitanalyse von Djebel Mahsar nach Abzug der Verunreinigungen 
und der dem CO,-Gehalt äquivalenten Ca- und Pb-Menge auf 400% 
berechnet. So erhält man direkt vergleichbare Zahlen. Diese stimmen 
untereinander und mit den ebenfalls angeführten theoretischen Werten 
recht gut überein. 


Tabelle 43. 


Gehalt der untersuchten Vanudinite an Mimetesit- 
und Pyromorphitsubstanz. 


.,| Youma- | Djebel- Gila- : 
Fundort Kell Obir Hillsboro 
I County | Mahsar | County 
Gewichts%, AsOy 0,2—0,51) — | 1-21) | 0,06 0,31) 3,142) 
>» PO 01) | 0,30) 0,8 4,77 |0,1—0,20) 0,472) 
Mol%, Mimetesitsubstanz 0,6—1,71)| — |3,3—6,71)| 0,24 0,71) 10,552) 
Mol% Pyromorphitsubstanz 0,51) 1,90 4) 8,42 |0,5—1,01)) 2,242) 
Mol%, Fremdsubstanz 11—2,2 | 1,90 | 437,8 | 8,68 |1,2-1,7 | 12,79 


Der Gehalt der einzelnen Vanadinite an Pyromorphit- und Mimetesit- 
substanz ist aus Tabelle 43 ersichtlich. Er schwankt zwischen 4 und 
über 42 Mol %. 

Wie aus Tabelle 42 hervorgeht, stimmt die an synthetischem Vanadinit 
ermittelte Dichte von 6,863 gut mit den bisher bekannten, sowie der 
vom Gila-Gounty-Vanadinit überein, während an den Kristallen vom 
Djebel-Mahsar eine höhere Dichte gemessen wurde. 


C. Die Messung der Lichtbrechung im Bereich der 
Wellenlängen 404,7—708,2 mu. 


In neuerer Zeit wurden die Lichtbrechungen in der Pyromorphit-Mimetesit- 
Vanadinitgruppe nur sehr spärlich untersucht. 

Schroeder van der Kolk (20) macht die Angabe, daß die Brechungsexponenten 
von Pyromorphit und Vanadinit höher als 4,93 liegen bei einer Doppelbrechung von 
0,04—0,02. 


4) Nach spektrographischen Bestimmungen. 
2; Nach der Analyse von P. Jannasch I.c. 
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E.S. Larsen (46) bestimmte durch Einbetten in Schmelzen einige Brechungs- 
quotienten. Er fand für Pyromorphit (ohne Fundortsangabe) wy, = 2,050 und 
Ena == 2,042. An Mimetesiten führte er neue Bestimmungen aus, die in Tabelle 44 
zusammengestellt sind. . 


Tabelle 14. 


Brechungsexponenten am Mimetesit und Endlichit, 
gefunden mittels der Einbettungsmethode von E. S. Larsen. 


———TTTT—TTTTTTT 


Fundort | ONxa ann 
Mimetesit, Chihuahua, Mexiko . . . 2. ...... 12435 0,040 |2,120 & 0,040 
» Durango, > EN RUE ILBER EIS 
> intic Dist. „Ute 3 Ahet,0,04 219,432 80,04 
ERGUCHIESFEHNBBORO Kan ne ee sans nee 0,04 19,30 0,04 


Für Vanadinit ohne Fundort teilt er wy, = 2,354 und ey, = 2,299 mit. 

Eingehender wurden die Verhältnisse von H.L. Bowman (24) untersucht, der 
nach der Prismenmethode unter Verwendung von Lichtfiltern und Na-Licht Messungen 
anstellt. Als ungefähre Wellenlänge gibt er für sein blaues Licht 486 und für das 
rote Licht 656 mu an. In der Tabelle 45 finden sich seine Messungsergebnisse. 

Die Analyse des von ihm untersuchten Pyromorphits von Braubach in Nassau 
findet sich in den Tabellen 2 und 4. 


Tabelle 15. 
Lichtbrechungen nach H.L. Bowman (21). 


Fundort | Etwa 486 mu | 589,3 mu | Etwa 656 mu 


Pyromorphit 

Braubach [2,0946 | 2,0832 | 0,0132 | 2,0614 | 2,0494 | 0,0420 | 2,0504 | 2,042 | 0,084 

Mimetesit 

Wheal-Alfr. | 2,2220 | 2,2053 | 0,0467 | 2,1488 | 2,1346 | 0,0442 | 2,1392 | 2,1236 | 0,0156 
2,1894 he | 


| 


für 530—590 mu 


Mimetesit | 
Wheal-Alfr. | 2,1945 | 2,1762 | 0,0453 | 2,144 |2,129 |0,045 | 2,4349 |2,1180 ! 0,0469 
Mimetesit 
Wheal-Alfr. — — — 2,1475 | 2,129 | 0,0485 : 2,1344 | 2,4478 0,0166 
Mimetesit | ; 
Tintie 2,1932 | 2,1750 | 0,0482 |2,1443 2,1286 0,0157 2,1326 | 2,1178 ‚0,0148 
Endlichit Hills- | j 
boro — _ — [2,358 |2,344 :0,047 2,344 |2,292 : 0,049 
Vanadinit | | | 
i 2,299 | 0,055 


Tucson (rot)| — = Keen 
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Die Lichtbrechungen der in dieser Arbeit untersuchten Mineralien 
wurden bestimmt nach der Methode der minimalen Ablenkung. Aus dem 
Prismenwinkel p sowie dem Ablenkungswinkel ö errechnet sich der 
Brechungsindex n nach der Beziehung 
ö+p 
2 
p 
2° 


sin 


sin 


Ausgeführt wurden die Messungen mit einem großen Spektrometer 
der Firma C. Leiß, dessen Teilkreis in 4° geteilt war und mit Schätz- 
mikroskopen die A’ abzulesen und die 7! zu schätzen erlauben. 

Als Lichtquelle diente eine Quarzquecksilberlampe von Heraeus, deren 
Leuchtrohr auf dem Eintrittsspalt eines Wülfingschen Monochromators 
abgebildet wurde. Eine Linie des spektral zerlegten. Lichtes wurde in 
den Austrittsspalt eingestellt und der Spalt mit einer Linse auf dem 
Webskyschen Spalt des Spektrometers abgebildet. 

Die Wellenlängen der benutzten Quecksilber- sowie der Natriumlinien 
entstammen dem Handbuch der Spektroskopie von Kayser (34) und 
beruhen auf Messungen von Stiles (35), Eder und Valenta (36) und 
Auerbach (37). 

Zur Messung wurden Prismen verwandt, deren brechende Kante 
parallel der optischen Achse lag. Diese orientierten Kristallpräparate 
wurden mit dem Wülfingschen Schleifdreifuß hergestellt, wobei die er- 
reichte Flächenlage um weniger als 40’ von der angestrebten abwich. 
Da indessen die natürlichen Flächen einzelner Kristalle breite, ver- 
schwommene Reflexe gäben und außerdem die Prismenflächen öfter nicht 
genau in der Zone lagen, so können bei einzelnen Präparaten Fehlorien- 
tierungen bis zu 30’ vorhanden sein. Der hierdurch bedingte Fehler 
liegt indessen weit unterhalb der sonstigen Messungsfehler'!). 

Es wurden im allgemeinen fünf Einstellungen auf das abgelenkte 
Bild gemacht. Waren sie unsicher, so wurde bis zu zehn Malen ein- 
gestellt. 

Zur Kontrolle der Apparatur wurde im Verlauf der Messungen der 
Brechungsexponent des Quarzes von Herkimer-County bestimmt. Für 
4 = 546,07 mu ergaben sich die in der Tabelle 46 unter 4 aufgeführten 
Werte. W.G.Simon (39) fand für den gleichen Quarz und dasselbe 
Licht die Werte unter 2. 


4) Bowman (21) errechnet den Einfluß einer Fehlorientierung von 4° 40’ zu einer 
Finheit in der vierten Dezimale. Ähnliches findet Reiner (38). 
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Tabelle 46. 


Brechungsexponenten des Quarzes von Herkimer-County 
für A = 546,07 mu. 


a | 4. | 2. 
M) 1,5460 & 0,0003 1,5464 4 0,0008 
8 1,5552 & 0,0003 1,5552 + 0,0003 


Damit war das einwandfreie Arbeiten der Spektrometerapparatur 
erwiesen. 

Die folgenden Tabellen geben die nach dieser Methode gewonnenen 
Werte wieder. 

Allgemein sei hier bemerkt, daß die hellen, abgelenkten Spaltbilder 
vielfach unscharf oder seitlich von schwachen Nebenbildern begleitet 
waren. Das hat den Grund, daß die untersuchten Kristalle, die besten 
überhaupt erreichbaren unter sehr vielen der verschiedensten Stufen, 
fast immer etwas trübe waren oder zonare Struktur mit randlich zwei- 
achsigen Partien aufwiesen. Diese zweiachsigen Kristallteile wurden, 
wenn irgend möglich, beim Herstellen des Präparates entfernt, oft ließ 
sich dies indessen nicht erreichen, da sonst die Prismenflächen zu klein 
geworden wären. Um die Kenntnisse von dieser Kristallgruppe zu 
fördern, mußten diese im Material liegenden Fehler in Kauf genommen 
werden. 

In allen Fällen wurde auf die hellste Stelle des Signals eingestellt, 
die vom einachsigen Kern herstammend angesehen werden kann. 

Bei den Pyromorphiten und Mimetesiten begann etwa bei der Wellen- 
länge 404 mı: eine merkliche Absorption, die sich für die Vanadinite 
weiter ins langwellige Gebiet verschob. Infolge dieser mangelnden Durch- 
lässigkeit machte die Messung der jeweils kürzesten Wellenlänge in den 
meisten Fällen Schwierigkeiten. 

Auch trat bei allen untersuchten Kristallen eine stärkere Absorption 
für das im Hauptschnitt schwingende Licht hervor. 


a) Pyromorphit. 

Die Messungsergebnisse an den Pyromorphiten von Ems in Nassau 
sind in den Tabellen 47—A9 wiedergegeben. 

An zwei Prismen vom grünen Pyromorphit Nr. 4 wurde die Dis- 
persion gemessen, die einen Vergleich der Lichtbrechungen von zwei Kri- 
stallen derselben Stufe gestatten. Durchgängig liegen die am Prisma 4a 
ermittelten Werte um etwa zehn Einheiten der 4. Dezimale höher als 
die entsprechenden Brechungsquotienten vom Prisma Af. 
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In Fig. A und 2 sind diese Verhältnisse zeichnerisch dargestellt, wobei 
die Wellenlängen als Abszisse und die Brechungsexponenten als Ordinate 
aufgetragen wurden. Der Verlauf der völlig übereinstimmenden Kurven 
zeigt ein starkes Ansteigen der Lichtbrechungen nach dem ultravioletten 
Ende des Spektrums zu, was sich auch in beginnender Absorption bei 
der Wellenlänge 404 mu bemerkbar macht. 


Ähnliche Verhältnisse haben wir bei den Lichtbrechungen der beiden 
Prismen vom hellbraunen Pyromorphit Nr. 6 von der Grube Friedrich- 
segen bei Ems. Die Tabelle 148 bringt die Zahlenwerte der Brechurgs- 
quotienten. Messungsergebnisse bei den gleichen Lichtarten liegen hier 
meistens um 25—30 Einheiten der 4. Dezimale auseinander; trotzdem ist 
die Doppelbrechung innerhalb der Fehlergrenzen gleich. Das Prisma 6f 
gibt Werte, die ungefähr mit denen an Prismen der Stufe Nr. 4 ge- 
wonnenen übereinstimmen, die vom Prisma 6a sind niedriger. Zeichne- 
risch dargestellt ist die Abhängigkeit der Lichtbrechungen von der Wellen- 
länge in den Fig. 3 und 4. 

Die Messungsergebnisse an einem Prisma der Stufe Nr. 7 von Ems 
finden sich in Tabelle 49. Hier erkennt man, daß die Werte für die 
Lichtbrechungen noch um ungefähr zehn Einheiten der 4. Dezimale nied- 
riger liegen als beim Prisma 6a. Der Kurvenverlauf ist der übliche, 
jedoch sind bei dieser Messungsreihe die Werte für die Doppelbrechung 
um ungefähr 10%, größer als bei den übrigen Vorkommen von Ems. 
In Fig. 5 finden sich diese Verhältnisse gezeichnet. 

Die Abhängigkeit der Lichtbrechungen von der Wellenlänge beim 
Pyromorphit von Braubach geben die Tabelle 5 sowie die Fig. 6 und 7 
wieder. Die untereinander recht gut übereinstimmenden Werte kommen 
denen an den Prismen 6a und 7e gefundenen nahe, indessen erkennt 
man in diesen Messungsreihen stärkere Schwankungen, die bedingt 
sind durch den uneinheitlich-schichtigen Bau der Kristalle dieses Vor- 
kommens. 


Ein Vergleich mit den Bowman (24) gefundenen Zahlen für einen 
Kristall von Braubach (Tabelle 45) zeigt, daß die Lichtbrechungen für 
blaues Licht etwa in die hier gefundenen hineinpassen, für gelbes und 
rotes Licht hat er indessen wesentlich höhere Werte erhalten. 


Am Pyromorphit von Nassau Nr. 2 wurden Ergebnisse erzielt, die 
Tabelle 21 und Fig. 8 bringen. Die Brechungsexponenten zeigen in ihrer 
Abhängigkeit von der Wellenlänge das gleiche Ansteigen nach dem vio- 
letten Ende des Spektrums hin, auch die Höhe der Lichtbrechungen 
entspricht den sonst erhaltenen Werten. Es ist jedoch hier die Doppel- 
brechung ähnlich wie bei Prisma 7 recht hoch.: 
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Vier Prismen von zwei verschiedenen Stufen wurden vom Pyromor- 
phit von Holzappel a. d. Lahn untersucht. Tabelle 22 sowie die Fig. 9 
und 10 bringen die Ergebnisse der Messungen an den Prismen von 
Stufe 3, Tabelle 23 und Fig. 44 und 42 die an den Präparaten der Stufe 4. 
Die vier Messungsreihen ergaben sehr ähnliche Lichtbrechungen, Bei 
gleichem Verlauf der Kurven findet man Übereinstimmung der Zahlen- 
werte bis auf etwa zehn Einheiten der 4. Dezimale. Eine geringe Ver- 
doppelung der abgelenkten Figuren, die sich nur bei den hellen Queck- 
silberlinien beobachten ließ, machte die Messungen am Prisma 3b weniger 
genau als an den anderen. 

Als letzter Pyromorphit wurde ein Prisma von Hofsgrund Nr. 19 
gemessen. Von dieser Stufe konnte mangels geeigneter Bezugsflächen 
ein Kristall nur ungefähr nach Augenmaß orientiert geschliffen werden. 
Die Figuren der abgelenkten Strahlen erwiesen sich bei diesem Prisma 
zu breiten Bändern auseinandergezogen, in denen hellere Streifen auf- 
traten. Das jeweils hellste Signal wurde als w und & gemessen. Man 
erkennt trotzdem auch hier in Tabelle 24 und Fig, 43 Übereinstimmung 
in den Brechungsquotienten, sowie der Höhe der Doppelbrechung mit 
vorhergehenden Messungsergebnissen. 

Es lag nahe, diese besprochenen Unterschiede der optischen Kon- 
stanten mit der etwas verschieden gefundenen, chemischen Zusammen- 
setzung der Kristalle von den einzelnen Stufen in Zusammenhang zu 
bringen. 

Die ungleich hohen Lichtbrechungen, die für Kristalle derselben Stufe 
gemessen wurden, zeigen jedoch, daß auch von Kristall zu Kristall im 
Chemismus Unterschiede bestehen müssen, die durch eine Bauschalanalyse 
nicht ermittelt werden können. So ergab sich auch nur die Beziehung, 
daß Eintreten von AsO, die Lichtbrechung erhöht, wie der Pyromorphit 
von Hofsgrund beweist, ohne daß sich aus diesem einen Ergebnis eine 
Gesetzmäßigkeit hätte ableiten lassen. 


eo) Mimetesit. 


Die Lichtbrechungen der Mimetesite wurden an vier Prismen von 
drei verschiedenen Vorkommen ermittelt. 

Trotzdem die optische Untersuchung von Platten parallel der Basis 
den Mimetesit als aus zweiachsigen Anwachskegeln aufgebaut erkennen 
ließ, wurden die Kristalle hier entsprechend ihrem morphologisch hexa- 
gonalen Bau behandelt, da es einerseits unmöglich war, aus den teilweise 
mikroskopisch dünnen, verschieden orientierten Lamellen Präparate in 
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der Art herzustellen, wie sie bei zweiachsigen Kristallen geschliffen werden, 
andererseits aber die Einbeziehung der Mimetesite in die Untersuchung 
notwendig war. Immerhin wurde: bei der Herstellung der Prismen an- 
gestrebt, möglichst viel von dem einachsigen Kern für die Messung nutz- 
bar zu machen. 

Die gefundenen Lichtbrechungen ergeben infolge der Überlagerung 
verschiedenartig orientierter zweiachsiger Teillamellen ungefähr die Haupt- 
lichtbrechungen. 

Von Wheal-Alfred in Cornwall gab das recht klare Prisma 44a die 
Ergebnisse der Tabelle 25, die mit den Wellenlängen als Abszissen und 
Brechungsexponenten als Ordinaten in Fig. 15 dargestellt sind. 


Der aus verschieden stark brechenden Anwachszonen aufgebaute 
Kristall zeigte für und & bis zu je 15 abgelenkten Figuren, von denen 
das hellste für die Einstellung benutzt wurde. Die Lichtbrechung steigt 
vom roten zum violetten Teil des Spektrums stark an, was auf Ab- 
sorption im Ultraviolett schließen läßt. Die Werte der Brechungsexpo- 
nenten liegen um eine Einheit der 4. Dezimale höher als beim Pyro- 
morphit, während die Doppelbrechung fast doppelt so groß wie dort ist. 
H. L. Bowman (Tabelle 4) fand für Kristalle dieses Vorkommens sehr 
ähnliche Zahlen. 


Einen etwas flacheren Anstieg der Lichtbrechung mit abnehmenden 
Wellenlängen zeigt der Mimetesit von Johanngeorgenstadt in Böhmen. 
Die Verhältnisse sind dargestellt in Tabelle 26 und Fig. 14. Sowohl die 
Licht- als auch die Doppelbrechung liegt bei diesem recht gut einheit- 
lichen Kristall ungefähr 20 Einheiten der 4. Dezimale tiefer als beim 
Mimetesit von Cornwall. 

An den beiden Prismen 47b und 47d aus Kristallen von Tsumeb in 
S.-W. Afrika wurde die Dispersion gemessen und die Ergebnisse in Ta- 
belle 27 sowie Fig. 16 und 17 wiedergegeben. 

Beide Prismen sind aus Lamellen aufgebaut, wie das auch aus den 
Beobachtungen am Basisschnitt eines Kristalls von der gleichen Stufe 
hervorging. Daher sind die Figuren des ordentlichen sowie des außer- 
ordentlichen Strahls zu Bändern von 9—4#’ Breite auseinandergezogen, 
in denen ein besonders lichtstarkes Brechungsbild zu erkennen war, auf 
das eingestellt wurde. Die entsprechenden Werte der beiden Messungs- 
reihen stimmen untereinander gut überein und kommen denen von Corn- 
wall sehr nahe. 

Aus Tabelle 9 konnte man ersehen, daß der Gehalt an Calciumchloro- 
arsenat wie auch an Pyromorphitsubstanz bei den Kristallen von Corn- 
wall am geringsten, bei denen von Tsumeb am höchsten ist. Damit steht 
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die abnehmende Höhe des Brechungsquotienten in der gleichen Reihen- 
folge im Einklang. Die Lichtbrechung des reinen Mimetesits wird also 
durch Gehalt an Ca wie auch PO, erniedrigt. 


c) Vanadinit. 


Während die Lichtbrechungsmessungen der Mimetesite durch zwei- 
achsige Lamellen neben einem einachsigen Kern gestört wurden, erlauben 
es die meist homogenen Vanadinitprismen weit eindeutigere Messungs- 
ergebnisse zu erzielen. 

Einen Überblick über die Lichtbrechungen des Vanadinits von Obir 
in Kärnten geben in der gleichen Anordnung wie bisher die Tabelle 29 
und Fig. 19. 

Die Messungen bei den schwächeren Quecksilberlinien wurden bei 
dem homogenen Prisma 9d erschwert durch Lichtmangel, da die Prismen- 
flächen nur etwa 0,2 qmm maßen. Doch läßt Fig. 19 sofort erkennen, 
daß beim Vanadinit andere Verhältnisse vorliegen als beim Pyromorphit 
und Mimetesit. Die Brechungsexponenten sind bedeutend höher und die 
Doppelbrechung ist etwa sechsmal größer als beim Pyromorphit. Auch 
der Anstieg der Lichtbrechung mit abnehmenden Wellenlängen wird viel 
steiler. Die Absorption ist bei der Wellenlänge 435,83 mu schon be- 
trächtlich, so daß die Messungen bei dieser Lichtart erschwert sind. 

Die Messungsergebnisse am Vanadinit von Kelly finden sich in 
Tabelle 28 und Fig. 18. Das recht klare, gelbbraun gefärbte Prisma 
entwarf je zwei abgelenkte Bilder für den ordentlichen und außer- 
ordentlichen Strahl, von denen das schwächer gebrochene Bild licht- 
stärker war. Die Brechungsquotienten der beiden Bilder für den ordent- 
lichen bzw. außerordentlichen Strahl wurden etwa 400 Einheiten der 
4. Dezimale auseinanderliegend gefunden. Bei den Wellenlängen 435,83 
bzw. 708,20 mu konnten die Bilder nicht mehr getrennt erkannt werden. 
Es ist für diese Lichtarten der gemessene Mittelwert angegeben. Für 
den schwächer gebrochenen Strahl stimmt die Lichtbrechung besonders 
“im kurzwelligen Teil des sichtbaren Spektrums gut mit den Messungs- 
ergebnissen am Vanadinit von Obir überein. 

Die Dispersion des marokkanischen Vanadits von Djebel Mahsar wurde 
am Prisma 46d gemessen. Tabelle 30 und Fig. 20 bringen die Er- 
gebnisse. Wie die Figur erkennen läßt, ist der Anstieg der Licht- 
brechung nach kürzeren Wellenlängen weniger steil als bei den bisher 
beschriebenen Kristallen. Damit stimmt auch überein bessere Durch- 
lässigkeit im blauvioletten Teil des Spektrums. Infolge schlechter 
Polierbarkeit der Prismenflächen war die erreichbare Meßgenauigkeit 
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des Prismenwinkels kleiner als gewöhnlich. Dadurch und durch ver- 
schwommene abgelenkte Bilder wurde die Genauigkeit der Messung 
beeinträchtigt. 

Zwei Prismen wurden vom Vanadit von Hillsboro, den man in den 
Sammlungen gewöhnlich als Endlichit verzeichnet findet, geschliffen und 
gemessen. Tabelle 31 und die Fig. 24 und 22 stellen die Ergebnisse 
dar. Diese etwas stärker arsenhaltigen Kristalle waren optisch ein- 
achsig, homogen, jedoch von Rissen und trüben Stellen durchsetzt. Sie 
gaben um ein Geringes niedrigere Brechungs- sowie Doppelbrechungs- 
werte als die bisher behandelten Vanadinite. Trotzdem sind sie zweifels- 
frei als Vanadinite anzusprechen, worauf bereits V. Goldschmidt (34) 
hinwies, und nicht als besonderes Mineral, als Endlichit. H. L. Bow- 
man findet für Kristalle vom gleichen Vorkommen bedeutend niedrigere 
Werte. Siehe S. 457. Auch die Brechungsexponenten für rotes Licht, 
die er für den Vanadinit von Tucson erhielt, liegen unter sämtlichen 
hier an Vanadiniten ermittelten Werten. 

Zur Ermittlung der Lichtbrechung der roten Vanadinite von Arizona 
fanden die-Prismen A0d und AAc Verwendung. Beide Kristalle erwiesen 
sich als inhomogen, aus Lamellen aufgebaut. Daher wurden ganze Streifen 
von abgelenkten Bildern entworfen, die sich auch nicht durch Abdecken 
größerer Partien des Kristalls beseitigen ließen. 

Tabelle 32 und Fig. 23 geben den Anstieg der Lichtbrechung mit 
abnehmender Wellenlänge für ein besonders deutliches Signalbild des 
Prismas A4c von Gila County, Arizona, wieder. Diese Messungsreihe 
konnte nur bis zur Wellenlänge 546,07 mu durchgeführt werden. Im 
Blaugrün und Blau wurde das Licht völlig absorbiert. Das Messungs- 
ergebnis stimmt ungefähr mit den sonst erhaltenen überein. 

Um die Streuung der Lichtbrechung bei einer Wellenlänge zu er- 
mitteln, wurden beim Prisma 40d von Youma-County, Arizona, bei 
einigen hellen Quecksilberlinien eine Reihe von abgelenkten Bildern ge- 
messen. Die so erhaltenen Werte finden sich in Tabelle 34 und zeigen, 


daß die Lichtbrechung beim gleichen Kristall und Licht um 400 Einheiten. 


der 4. Dezimale schwanken kann. Hierbei wurden noch nicht einmal 
die äußersten, sehr schwachen Brechungsbilder berücksichtigt. 

Vergleicht man die Messungsergebnisse an Prismen der verschiedenen 
Stufen mit der chemischen Zusammensetzung an Hand der Tabelle 13, 
so erkennt man ein Sinken der Lichtbrechung mit zunehmendem Ein- 
bau von Pyromorphit- bzw. Mimetesitsubstanz in den Vanadinitkristall. 

Die Zahl der untersuchten Mischungsglieder reichte jedoch nicht aus, 
um den Einfluß jedes einzelnen Bestandteils auf die Lichtbrechung des 
Vanadinits klarzulegen. 


Er 
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Tabelle 17. 


Brechungsexponenten des we Pyromorphits von Ems, 
Temperatur 49°C. 


Nassau (Nr. & 


EleuMnge r ann Pismaikfr = uf Prisma 4a 
in mu 


0,0427 


404,66 2,1440 
438,83 2,1494 
494,64 2,0892 
513,20 2,0812 
546,07 2,0696 
579,07 2,0644 
589,3 2,0584 
607,27 2,0545 
623,43 2,0545 
671,63 2,0434 
690,75 2,0406 
708,20 2,0370 


2,1844 
2,1073 
2,0777 
2,0699 
2,0887 
2,0502 
2,0476 
2,0488 
2,0440 
2,0828 
2,0304 
2,0266 


0,0415 
0,0448 
0,0409 
0,0409 
0,0408 
0,0407 
0,0405 
0,0403 
0,0405 
0,0404 


Max. Fehler: w = 0,0003 

& E 0,0003 
I 0,0006 

gp = 37° 33,30 
Prisma: 4,0 mm hoch 
4,5 mm. breit 


Tabelle 18. 


2,4447 
2,4499 
2,0897 
2,0813 
2,0706 
2,0647 
2,0594 
2,0550 
2,0547 
2,0436 
2,0408 
2,0384 


2,1316 0,0434 
3, 4076 0,0423 
2,0784 0 T 46 
2,0699 0,0444 
2,0594 0,0445 
2,0502 0,0445 
2,0480 0,0444 
2,0444 0,0409 
3,0440 0,0407 
2,0334 0,0408 
2,0804 0,0404 
2,0280 0,0404 
w = 0,0005 
e & 0,0005 
I 0,0040 
p = 35° 10,16 
3 mm hoch 
2 mm breit 


Brechungsexponenten des hellbraunen Pyromorphits von 


Grube Friedrichsegen, Ems (Nr. 6). 


Temperatur 20°C. 


Wellenlänge A 
inmu 0 


404,66 2,1426 
485,83 2,1480 
494,64 2,0870 
543,20 2,0788 
546,07 2,0679 
579,07 2,0594 
589,3 2,0568 
607,27 2,0526 
623,43 2,0497 
674,63 2,0447 
690,75 2,0389 
708,20 2,0366 


Prisma 6a 


& 


2,1296 
2,1057 
2,0759 
2,0677 
2,0570 
2,0483 
2,0462 
2,0421 
2,0393 
2,0343 
2,0288 
2,0266 


Prisma 6f 


Max. Fehler: » &£ 0,0004 

& 0,0004 

I 0,0008 

p = 41° 44,90' 
Prisma: 2,5 mm hoch 
4 o mm breit 


Zeitschr: £. Kristallographie. 77. Bd. 


@ = 0,0005 

- 8 0,0005 

JS 0,0040 

p = 40°16,04 

4,3 mm hoch 

2,0 bzw. 2,3 mm breit 


466 Joachim Lietz 


Tabelle 49. 


Brechungsexponenten des braunen Pyromorphits von Ems, 
Nassau (Nr. 7). Temperatur 19°C. 


Wellenlänge A Prisma 7e 
in m u | 2 | 4 


404,66 2,1424 2,1278 0,0443 
435,83 2,1469 2,1035 0,0434 
491,64 2,0860 2,0736 0,0424 
543,20 2,0777 2,0657 0,0420 
546,07 2,0666 2,0546 0,0420 
579,07 2,0584 2,0464 0,0447 
589,3 2,0555 2,0438 0,0447 
607,27 2,0546 2,0498 0,0448 
623,43 2,0487 2,0370 0,0447 
674,63 | 2,0405 2,0290 0,0445 
690,75 | 2,0380 2,0264 0,0446 

Max. Fehler: » = 0,0003 

et 0,0003 

I 0,0006 

p = 30° 40,49’ 


Prisma: 4,0 mm hoch 
0,6 mm breit 


Tabelle 20. 


Brechungsexponenten des Pyromorphits von Braubach (Nr. 5). 
Temperatur 20°C. 


Wellenlänge A 
in mw 


Prisma 5d Prisma 5f 


2,1292 2,1294 | 0,0420 


435,83 2,1053 2,1050 0,0427 
491,64 2,0753 2,0746 0,0408 
513,20 2,0674 2,0654 0,0444 
546,07 2,0678 2,0574 2,0557 0,0406 
579,07 2,0588 2,0476 2,0474 0,0407- 
589,3 2,0568 2,0452 2,0450 0,0403 
607,27 2,0525 2,0448 2,0394 0,0404 
623,43 2,0495 2,0390 2,0364 0,0408 
674,63 2,0408 2,0342 2,0293 0,0408 
690,75 2,0387 2,0292 2,0266 0,0404 
708,20 2,0355 2,0254 2,0242 0,0404 
Max. Fehler: »& & 0,0008 o=E 0,0008 
€ + 0,0008 € 0,0008 
J/Z 0,0046 J/Z 0,0046 
p = 31° 22,40’ p = 36° 42,96 
Prisma: 2,0 mm hoch 2,0 mm hoch 


0,7 mm breit 1,5 mm breit 
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.Tabelle 24. 


Brechungsexponenten des Pyromorphits von Friedrichshof, 
Nassau (Nr. 2). Temperatur 49°C. 


Wellenlänge A Prisma 2f 

in mu & | 4JI 

404,66 2,1440 2,1344 | 0,0429 
435,83 2,1488 2,1068 | 0,0485 
494,64 2,0884 2,0765 0,0449 
513,20 2,0803 2,0687 0,0446 
546,07 2,0688 2,0875 0,0448 
579,07 2,0603 2,0494 0,0409 
589,3 2,0578 2,0466 0,0442 
607,27 2,0539 2,0429 0,0440 
623,43 2,0508 2,0400 0,0408 
674,63 2,0430 2,0349 0,0444 
690,75 2,0409 | 2,0298 0,0444 
708,20 2,0388 | = = 


Max. Fehler: w =£ 0,0005 
& 0,0005 
I 0,0010 


p = 33° 99,597 
Prisma: 4,0 mm hoch 


A 


‚5 mın breit 


Tabelle 22. 


Brechungsexponenten des braunen Pyromorphits von Holz- 
appel, Nassau (Nr. A). 


Temperatur 23° C. 


467 


Prisma Ad 


Wellenlänge A 

in mu o 
404,66 

435,83 2,1489 
494,64 2,0883 
513,20 2,0805 
546,07 2,0686 
579,07 2,0604 
589,3 2,0574 
607,27 2,0535 
623,43 2,0509 
674,68 2,0430 
690,55 | 2,0407 


a 


2,1347 
2,1063 
2,0765 
2,0685 
2,0577 
2,0493 
2,0465 
2,0427 
2,0403 
2,0320 
2,0299 | 


Max. Fehler: w = 0,0005 


e = 0,0005 


I 0,0040 


p = 35° 40,50° 


Prisma: 4,0 mm hoch 
0,8 mm breit 


| 


Prisma 4e 


2,1054 
2,0765 
2,0688 
2,0576 
2,0494 
2,0463 
2,0423 
2,0393 
2,0322 
2,0293 


w =E 0,0006 

& 0,0006 

I + 0,0012 

p = 24° 39,04’ 
4,0 mm hoch 
0,6 mm breit 


30* 
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Tabelle 23.. i 
Brechungsexponenten des braunen Pyromorphits 
von Holzappel, Nassau (Nr. 3). 
Temperatur 22°C. 


Prisma 3b Prisma 3c 


Wellenlänge A 
in mu 


2,1449 2,1344 
435,83 2,1496 2,1075 0,0429 
494,64 2,0898 2,0774 0,0424 
513,20 2,0809 2,0695 0,0449 
546,07 2,0700 2,0586 0,0444 
579,07 2,0643 2,0502 0,0445 
589,3 2,0587 2,0477 0,0444 
607,27 2,0543 2,0433 0,0413 
623,43 2,0543 2,0406 0,0444 
674,63 2,0434 2,0327 0,0444 
690,75 2,0405 2,0298 0,0409 
708,20 2,0378 2,0270 0,0109 
Max. Fehler: "w & 0,0008 w = 0,0005 
& = 0,0008 & 0,0005 
I 0,0046 I 0,0040 
p = 36° 16,67 p = 39° 29,14 
Prisma: 2 mm hoch 3,0 mm hoch 
3 mm breit 4,8 mm breit 
Tabelle 24. 


Brechungsexponenten des Pyromorphits 
von Hofsgrund, Br. (Nr. 49). 
Temperatur 23° C. 


Wellenlänge | Prisma 49a 
in mu a el BEL 


494,61 2,0945 2,0780 | 0,0435 


546,07 2,0749 2,0614 0,0408 
579,07 2,0627 2,0512 0,0445 
623,43 2,0524 2,0446 0,0405 
674,63 | 2,0442 | 2,0326 0,0446 

Max. Fehler: w & 0,0050 

e + 0,0050 

I + 0,0400 


p = 320 42,86’ 
Prisma: 1,3 mm hoch 
0,5 mm breit 


rs 
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Brechungsexponenten gemessen am Mimetesit von 


Tabelle 25. 


Wheal-Alfred, Cornwall. (Nr. 14.) 
Temperatur 22° C, 
Wellenlänge Prisma 44a 
in m P za 


435,88 
491,64 
513,20 
546,07 
579,07 
589,3 

607,27 
623,43 
674,68 
690,75 


ar 


2,2629 
2,2283 
2,1874 
2,1764 
2,1646 
2,1504 
2,1470 
2,1444 
2,1378 
2,1272 
2,1237 
Max. Fehler: 


& 


2,3394 
2,2069 
2,1684 
2,1573 
2,1423 
2,1344 
2,1280 
2,1227 
2,1498 
2,1089 
2,1055 

o = 0,0005 

& + 0,0005 

A 0,0040 
p = 53951, 56’ 


AI 


0,0244 
0,0493 
0,0489 
0,0493 
0,0490 
0,0490 
0,0487 
0,0486 
0,0483 
0,0482 


Prisma: 0,5 mm hoch, 0,5 mm breit. 


Tabelle 26. 
Brechungsexponenten des Mimetesits von 
Johanngeorgenstadt, Böhmen. 
Temperatur 22° C, 


(Nr. 20.) 


Wellenlänge 


in m 


435,83 
491,64 
513,20 
546,07 
579,07 
589,3 

607,37 
623,43 
671,63 
690,75 


2,2594 
2,2247 
2,1839 
2,1734 
2,1582 
2,1467 
2,1434 
2,1383 
2,1344 
2,1242 
2,1204 


Max. Fehler: 


Prisma 20a 


2,2385 

2,2056 
2,1657 
2,1552 
2,1405 
2,1294 
2,1261 
2,1242 
2,1474 
2,1073 
2,1039 

w = 0,0008 

& = 0,0008 

I 0,0046 

p = 36°07,09 


Prisma: 1,8 mm hoch, 0,8 mm breit. 
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Tabelle 27. 
Brechungsexponenten gemessen am Mimetesit 
von Tsumeb, S.W.-Afrika. 


Temperatur 22° C. 


Wellenlänge A Prisma 47b Prisma 17d 
zen: [0% 4 Aal [04 &’ N 
404,66 2,2594 2,2388 0,0206 2,2592 2,2394 0,0498 
435,83 2,2242 2,2050 0,0192 2,2235 2,2047 0,0488 
491,64 2,1835 2,1658 0,0477 2,1826 2,1649 0,0477 
513,20 2,1724 2,1548 0,0476 2,1748 2,1542 0,0476 
546,07 2,1576 2,1398 0,0478 2,1564 2,1390 0,0474 
579,07 2,1456 2,1280 0,0476 2,4453 2,1282 0,0474 
589,3 2,1432 2,1258 0,0474 2,144 2,125 0,046 
607,27 2,1376 2,1240 0,0466 2,1369 2,1209 0,0460 
623,43 2,1340 2,1470 0,0470 2,1335 2,1473 0,0462 
671,63 2,1232 2,1074 0,0464 2,1233 2,1067 0,0466 
690,75 2,1202 2,1037 0,0465 2,1202 2,1035 0,0467 
708,20 2,1473 2,1009 0,0164 2,1164 | 2,1008 0,0456 
Max. Fehler: &=E 0,0005 o = 0,0005 
€ 0,0005 & = 0,0005 
4 + 0,0010 SE 0,0040 
p = 26°05,47° p = 32°20, 51’ 
Prisma: 4,0 mm hoch, 1,3 mm breit 4,8 mm hoch, 4,5 mm breit, 


Tabelle 28. 
Brechungsexponenten des gelben Vanadinits 
von Kelly, Neumexiko (Nr. 45). 


Temperatur 24° C. 


Wellenlänge } | Stärker gebrochener Strahl a Schwächer gebrochener Strahl b 


nn N) | & | J o 12 € J 
435,83 w— 2,5894 e= 2,4853 J= 0,1044 
494,64 2,5473 2,4324 0,0852 2,5053 | 2,4246 0,0837 
513,20 2,4916 2,4420 0,0796 2,4807 | 2,4020 0,0787 
546,07 2,4587 2,3862 0,0725 2,4480 | 2,3762 0,0748 
579,07 2,4330 | 2,3660 0,0670 2,4240 | 2,3573 0,0667 
589,3 Ba ir 2 & — 
607,27 2,4474 2,3526 0,0645 2,4068 | 2,3428 0,0640 
623,43 2,4094 2,3460 | 0,0634 2,3989 | 2,3372 0,0647 
671,63 2,3888 2,3292 0,0596 2,3784 | 2,3498 0,0573 
690,75 2,3847 2,3240 0,0574 2,3744 2,3138 0,0573 
708,20 o= 2,6388 &= 2,3123 = 0,0565 
Max. Fehler: © =£ 0,0040 o=E 0,0008 
e + 0,0010 & + 0,0008 
/ = 0,0020 JZ 0,0046 


p= 1811,82 
Prisma: 0,5 mm hoch, 0,6 mm breit. 
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Tabelle 29. 
Brechungsexponenten des braunen Vanadinits 


von Obir, 


Kärnten. 


Temperatur 23° C. 


471 


Wellenlänge A Prisma 9d 
ın mu 5 e 27 
435,83 2,6281) | 2,5051) 0,1232) 
494,64 2,5053 2,4229 0,0824 
573,20 2,4809 2,4045 0,0794 
546,07 2,4484 2,3763 0,0748 
579,07 2,4234 2,3557 0,0677 
589,3 2,4163 2,3503 0,0660 
607,27 2,4033 2,3406 0,0627 
623,43 2,3974 2,3342 0,0629 
671,63 2,3761 2,3186 0,0575 
690,75 2,3698 2,3134 0,0564 
Max. Fehler: »=E 0,0040 
e = 0,0040 
A = 0,0020 


p = 23° 24,90’ 


Prisma: 0,5 mm hoch, 0,3 mm breit. 


Tabelle 30. 
Brechungsexponenten des hellbraunen Vanadinits 
von Djebel Mahsar, Marokko. (Nr. 16.) 
Temperatur 22° C. 


Wellenlänge A Prisma 46d 
in mu m en 
435,83 2,6054 2,4944 0,1407 
491,64 2,4975 2,4447 0,0828 
513,20 2,4726 2,3952 0,0774 
546,07 2,4404 2,3696 0,0705 
579,07 2,4454 2,3504 0,0650 
589,3 2,4078 2,3446 0,0632 
607,27 2,3979 2,3363 0,0646 
623,43 2,3902 2,3289 0,0643 
674,63 2,3700 2,3125 0,0575 
690,75 | 2,3629 2,3065 0,0564 

Max. Fehler: © = 0,0020 
e + 0,0020 
= 0,0040 


Prisma: A mm hoch, 0,5 mm breit. 


4) Fehler: = 0,020. 


p = 230 25,52 


3) Fehler: = 0,040. 
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Tabelle 34. 
Brechungsexponenten des gelben Vanadinits 
von Hillsboro, Neumexiko. 


Temperatur 24° C. 


Prisma 42c Prisma 42k 


u [?) & JI 


Wellenlänge A 
in mu 


435,83 2,5962 2,4894 0,1068 2,4962 0,1054 
494,64 2,4900 2,4404 0,0796 * 2,4097 0,0782 
513,20 2,4652 2,3906 0,0746 2,3912 0,0735 
546,07 2,4340 2,3662 0,0678 2,3655 0,0656 
579,07 2,4404 2,3468 0,0633 2,3463 0,0649 
589,3 2,4036 2,3446 0,0620 2,3409 0,0647 
607,27 2,3937 2,3334 0,0606 2,3345 0,0588 
623,43 2,3866 2,3274 0,0592 2,3276 0,0565 
674,63 2,3663 2,3406 0,0557 2,3104 0,0540 
690,75 | 2,3592 2,3056 0,0536 - 2,3047 0,0525 
708,20 2,3535 2,3000 0,0535 2,2993 0,0539 

Max. Fehler: » = 0,0005 o =E 0,0006 

&& 0,0008 & & 0,0008 

IE 0,0043 I 0,0044 

p = 22059,29 p = 28°40,70 

Prisma: 2,5 mm hoch, 4,3 mm breit, 2,2 mm hoch, 4,8 mm breit. 


Tabelle 32. 
Brechungsexponenten gemessen am roten Vanadinit 
von Gila-County, Arizona. 


Temperatur 22° C. 


Wellenlänge A Prisma A4c 


in mu 


& 


2,4408 2,3743 


579,07 2,4166 2,3516 0,0650 
589,3 2,4407 2,3469 0,0638 
607,97 2,4009 2,3384 0,0628 
623,43 2,3926 2,3344 0,0612 
671,68 2,3733 2,3458 0,0580 


Max. Fehler: » =£ 0,0005 
8 0,0005 
I 0,0040 
p = 2204,19 
Prisma: 0,8 mm hoch, 4,5 mm breit. 
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Tabelle 33. 


Brechungsexponenten des roten Vanadinits 


von Youma-County, Arizona. 


Temperatur 23° C. 


Wellenlänge A 
in mu 


579,07 


607,97 


623,45 


Prisma A0d 
"ER mE ne 1 u Bemerkungen 
w € | = 
2,4544 2,3822 | 0,0722 | sehr schwach 
2,4509 2,3782 0,0727 stark 
2,4450 2,3758 0,0692 stark 
2,4387 2,3699 0,0688 mittel, stark und 
2,4307 2,3550 0,0757 undeutlich 
2,4347 2,3528 0,0749 ker ee > 
2,4262 2,3622 0,0640 undeutlich 
2,4220 2,3568 0,0652 stark 
2,4485 2,3530 0,0655 stark 
2,4148 2,3473 0,0645 breit, mäßig stark 
2,4027 2,3445 0,0612 breit, mäßig stark 
2,3930 . 2,3365 0,0565 schmal, schwach 
2,3869 2,3342 0,0557 schmal, schwach 
2,404 2,346 0,055 die Ränder des 
2,382 2,320 0,062 roten Bandes 
2,400 2,339 0,064 die Ränder des 
2,372 2,315 0,057 roten Bandes 
Max. Fehler: w=E 0,0020 
& 0,0020 
JE 0,0040 


p = 36°37,407 


Prisma: 4 mm hoch, 0,6 mm breit. 
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Fig. 4. Lichtbrechungen des grünen 
Pyromorphits von Ems (Nassau). 
Prisma 4a, 


Fig. 3. Lichtbrechungen des hellbraunen 
Pyromorphits von Friedrichsegen 
(Ems). Prisma 6a. 


"0 #0 500 5350 600 550 700mu 


Fig. 2. Lichtbrechungen des grünen 
Pyromorphits von Ems (Nassau). 
Prisma 4f. 


500 350 600 


Fig.4. Lichtbrechungen des hellbraunen 
Pyromorphits von Friedrichsegen 
(Ems). Prisma 6f. 
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Fig. 5. Lichtbrechungen des Pyro- Fig. 6. Lichtbrechungen des Pyro- 
morphits von Ems. Prisma Te. morphits von Braubach, Prisma 5d. 


Fig. 7. Lichtbrechungen des Pyro- Fig. 8. Lichtbrechungen des Pyro- 
morphits von Braubach. Prisma Sf. morphits von Friedrichshof (Nassau). 
Prisma 21. 
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Fig. 9. Lichtbrechungen des braunen Fig. 40. Lichtbrechungen des braunen 
Pyromorphits von Holzappel. Prisma Ad. Pyromorphits von Holzappel. Prisma 4e. 


Fig. 44. Lichtbrechungen des braunen Fig. 42. Lichtbrechungen des braunen 
Pyromorphits von Holzappel. Prisma 3b. Pyromorphits von Holzappel. Prisma 3c. 


600 


Fig.43. Lichtbrechungen des Pyromorphits von Hofsgrund i. Br. Prisma 49a. 
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2,1000 
#0 40 500 330 800 


Fig. 44. Lichtbrechungen des . Mime- 
tesits vor Johanngeorgenstadt (Böhmen). 
Prisma 20a, 
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Fig. 46. Lichtbrechungen des Mime- 
tesits von Tsumeb (S.W.-Afrika). 
Prisma A7b. 
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Fig. 45. Lichtbrechungen des Mime- 
tesits von Wheal-Alfred (Cornwall). 
Prisma 44a. 


2,7000, 7) 


#0 500 30 600 650 Mömu 


Fig. 47. Lichtbrechungen des Mime- 
tesits von Tsumeb (S.W.-Afrika). 
Prisma 47d. 
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2,3000 
0 #0 300 550 600 650 700mu 
Fig. 18. Lichtbrechungen des braun- Fig. 49. Lichtbrechungen des braunen 
gelben Vanadinits von Kelly (Neumexiko). Vanadinits von Obir (Kärnten). 
Prisma Add. Prisma 9d. 


Fig. 20. Lichtbrechungen des braunen Vanadinits von Djebel Mashar (Marokko). 
Prisma A6d. 
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7 70 500 5350 50 650 T0ömu 
Fig. 21. Lichtbrechungen des Vana- Fig. 22. Lichtbrechungen des Vana- 
dinits von Hillsboro (Neumexiko). dinits von Hillsboro (Neumexiko). 
Prisma 42c. Prisma 42k. 


550 600 650700 
pt 


Fig. 23. Lichtbrechungen des roten Vanadinits von Gila-Cy (Arizona). 
Prisma 44c. 
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D. Die Ermittlung der reziproken relativen Dispersion _ 
der Doppelbrechung. 


1. Die Streifenmethode zur Ermittlung der Doppelbrechung. 


Die Ergebnisse der Dispersionsmessungen mit den daraus berechneten 
Doppelbrechungen, die mit etwa 3—10%, Fehler behaftet sind, erlauben 
keine brauchbare Berechnung der reziproken relativen Dispersion der 
Doppelbrechung N [nach Ehringhaus (1)]. Doch war es von theoretischem 
Interesse, diese für die isomorphe Gruppe Pyromorphit- Mimetesit-Vanadinit 
zu kennen. 

Es wurde daher die Änderung der Doppelbrechung mit der Wellen- 
länge nach der überaus empfindlichen Methode der Spektralanalyse der 
Interferenzfarben von Ehringhaus (1) bestimmt. 

Die hierzu notwendigen planparallelen Kristallplatten wurden ebenso 
wie die orientierten Prismen mit dem Wülfingschen Schleifdreifuß her- 
gestellt, wobei auf optisch möglichst homogenes Material Wert gelegt 
wurde. Für die erreichte Schleifgenauigkeit gilt das in der Einleitung 
zu den Lichtbrechungsmessungen Gesagte. 

Die Anfertigung der Spektrogramme geschah teilweise mit einem 
Gitterspektrographen, teilweise mit Hilfe eines Mikroskops, das ein grad- 
sichtiges Okularspektroskop trug, und eines photographischen Apparates. 

Die erstgenannte Apparatur bestand aus einem Gitterspektrographen 
von A. Hilger in London mit einem Konkavgitter von 165,3 cm Krüm- 
mungshalbmesser in der Aufstellung nach Meggers und Burns. Das 
Gitter hatte 568 Linien auf 4 mm bei einer geteilten Fläche von 7 
zu 5 cm. 

Das Licht einer Kohlenbogenlampe wurde von einer Quarzlinie von 
150 mm Brennweite gesammelt, welche die Lichtquelle durch ein po- 
larisierendes Prisma nach Glan auf der Kristallplatte abbildete. Hinter 
der Kristallplatte war eine Zeiss’sche achromatische Glaslinse von 44 mm 
Brennweite derart aufgestellt, daß sie auf dem Spalt des Gitterspektro- 
graphen ein scharfes Bild der Beleuchtungslinse in ungefähr 2—3 mm 
Größe entwarf. Gekreuzt gegen den Polarisator war hinter dem Kolli- 
matorrohr des Gitters als Analysator ein zweites Glansches Prisma mit 
Luft als trennendem Medium angeordnet. 

Die zu untersuchende Kristallplatte wurde immer so mit Hilfe 
eines drehbaren Kreuzschlittentisches eingestellt, daß ihre Hauptachse 
parallel zum Spalt verlief; demzufolge lagen die Schwingungsrichtungen 
der polarisierenden Prismen nach der einen und der anderen Seite, unter 
je 45° dagegen geneigt. 
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Der im vorhergehenden beschriebene, von dem üblichen abweichende 
Strahlengang wurde gewählt, nachdem sich gezeigt hatte, daß bei der 
gewohnten Anordnung die Inhomogenitäten der Kristalle sich störend 
bemerkbar machten. 

Bei sehr kleinen Platten erwies sich der Gitterspektrograph als zu 
lichtschwach. In den Fällen wurde eine passende Stelle der Kristallplatte 
unter dem Mikroskop eingestellt und dann u. U. unter Einschalten der 
Bertrand-Amici-Linse ein gradsichtiges Okularspektroskop vonR. Winkel 
in Göttingen aufgesetzt. Nun wurde ein photographischer Apparat über 
der Austrittspupille des Spektroskops derart angeordnet, daß von dem 
Voigtländerschen Koronar-Doppelanastigmat 1:4,5 mit 43,5 cm Brenn- 
weite das scharfe Bild des Spektrums auf der Platte entworfen wurde. 
Gleichzeitig mit dem Interferenzspektrum wurde das einer Quecksilber- 
lampe in Verbindung mit der Wellenlängenskala des Spektroskops auf- 
genommen. 

Als Negativmaterial bewährten sich die panchromatischen Filme der 
Agfa bestens. 

Die Gitterspektrogramme wurden teilweise mit einem Komparator 
von Leiß, teilweise mit einem in 0,5 mm geteiltem Präzisionsglasmaßstab 
aus der Werkstätte von Dennert & Pape, Altona, vermessen, wobei die 
Linien von Natrium und Lithium als, Bezugspunkte gebraucht wurden. 
Die Prismenspektrogramme konnten unmittelbar mit der Wellenlängen- 
skala des Okularspektroskops und den (uecksilberlinien als Marken aus- 
gewertet werden. 

Die Dickenmessung der untersuchten Kristallplatten wurde mit Hilfe 
eines Kontaktdickenmessers der Zeisswerke durchgeführt. 

Die Doppelbrechung wird bei diesem Verfahren aus der Beziehung 


hk=d(w — e) 


berechnet, wobei h die Ordnungszahl und A die Wellenlänge des Inter- 
ferenzstreifens sind; d bezeichnet die Dicke der Kristallplatte. k wurde er- 
halten durch Einführen der spektrometrisch gefundenen Doppelbrechungs- 
zahlen in die obenstehende Gleichung. Um sicher die richtige Ordnungs- 
zahl den Rechnungen zugrunde zu legen, wurde h jedesmal für eine 
größere Anzahl von Streifen mit Hilfe der dazugehörigen, graphisch aus 
den Dispersionskurven interpolierten Doppelbrechungswerten ermittelt, 
wodurch eine gegenseitige Kontrolle der k-Werte ermöglicht wurde. 
War dies geschehen, so konnten die Doppelbrechungen für sämtliche 
Wellenlängen, bei denen im Spektrum Interferenzstreifen auftraten, be- 
rechnet werden. Die Abhängigkeit der Doppelbrechungen 7 von der 
Wellenlänge wurde nun zeichnerisch dargestellt, um daraus wieder die 
Zeitschr. f. Kristallographie. 77. Bd. 34 
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4 für die Frauenhoferschen C-, D- und F-Linien zu entnehmen. 
Die so gefundenen Doppelbrechungswerte /C, JD und SF in die 
Ehringhaussche (1) Beziehung 

4JD 


Nena 


eingesetzt ergaben die Zahl N für die reziproke relative Dispersion der 
Doppelbrechung, die ihrerseits wieder die Natur der auftretenden Inter- 
ferenzfarben charakterisiert. 


2. Die Ergebnisse der Streifenmethode. 
a) Pyromorphit. 
Die so gewonnenen Ergebnisse der Spektralanalyse der Interferenz- 
farben sind in den folgenden Tabellen und Figuren zusammengefaßt. 


Weiterhin soll wie üblich die Doppelbrechung mit /, die Wellen- 
länge mit A und die Ordnungszahl mit h bezeichnet werden. 

Die für den grünen Pyromorphit von Ems (Nr. 4) erhaltenen Werte 
finden sich in Tabelle 34. Zeichnerisch dargestellt ist die Abhängigkeit 
der Wellenlänge von der Doppelbrechung in Fig. 24, wobei auf der 
Abszisse die Wellenlängen und auf der Ordinate die Doppelbrechungen 
aufgetragen wurden. 

Die entsprechenden Zahlen für zwei Platten von dem braunen Pyro- 
morphit aus der Grube Friedrichsegen bei Ems (Nr. 6) enthalten die 
Tabellen 35 und 36 sowie Fig. 25 und 26. 

Platten der dritten Emser Stufe erwiesen sich als zu uneinheitlich, 
um die Spektralanalyse -der Interferenzfarben erfolgreich anwenden zu 
können. 

Beim Vergleich der drei Kurven erkennt man den starken Anstieg 
der Doppelbrechung nach dem violetten Ende des Spektrums hin, der 
schon aus den Dispersionsmessungen bekannt war. Sodann ergibt sich 
fast völlige Gleichheit der beiden Kurven vom braunen Pyromorphit, 
während beim Kristall der Stufe Nr. 4 die Doppelbrechung nach langen 
Wellenlängen hin steiler abfällt. 

Die reziproke relative Dispersion der Doppelbrechung N errechnet 
sich bei den beiden Platten 6c und 6d in bester Übereinstimmung zu 
42,27 und 42,20, während sie für die Platte vom grünen Pyromorphit 
tiefer, bei 10,17 liegt. 

Die Folge der Interferenzfarben ist, wie aus diesen Zahlen hervor- 
geht, beim Pyromorphit übernormal. 
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Vom Braubacher Pyromorphitvorkommen ließ sich nur eine Platte 
auswerten. Die Ergebnisse bringt Tabelle 37 und Fig. 27 in der ge- 
wohnten Darstellung. Für N wurde 43,04 gefunden. 

Die Spektralanalyse der Interferenzfarben ergab für zwei Pyromorphit- 
platten von Friedrichshof in Nassau 2c und 2d — Tabelle 38 und 39 
sowie Fig. 28 und 29 — übereinstimmende Doppelbrechungen im kurz- 
welligen Spektralgebiet, nach größeren Wellenlängen zu annähernd 
parallelen Kurvenverlauf. Die Zahlen N, die zu 40,97 und 10,95 er- 
mittelt wurden, stimmen innerhalb der Fehlergrenzen überein. 

„ Während es möglich war, vier Platten vom Ems-Braubacher Gebiet zu 
untersuchen, so lieferten vom Holzappeler Gangzug nur die Kristallplatten 
4c und Ab Spektrogramme, die auswertbar waren. Die Tabellen 40 
und 44 mit den dazugehörigen Fig. 30 und 31 geben einen Überblick 
über die dabei gefundenen Verhältnisse. Im kurzwelligen Gebiet läßt 
Ac stärkeren Anstieg der Doppelbrechung mit abnehmenden Wellenlängen 
erkennen. Die Zahlenwerte für N sind 42,34 und 43,53. 


b) Mimetestt. 

Vier Mimetesitkristalle konnten der Spektralanalyse unterzogen werden. 

Die Tabellen 42 und 43 wie auch Fig. 32 und 33 bringen die Messungs- 
ergebnisse an zwei Kristallplatten vom Mimetesit aus Cornwall. Die Doppel- 
brechungszahlen dieser beiden Kristalle der gleichen Stufe weisen erhebliche 
Unterschiede auf, woraus die verschiedenen Zahlen N folgen, die 12,15 
und 43,65 betragen. 

Viel besser übereinstimmende Werte enthalten die Tabellen 45 und 45, 
die für zwei Kristalle von Tsumeb in S.W.-Afrika gewonnen wurden. Die 
Fig. 34 und 35 entsprechen den Tabellen. Für dieses Vorkommen findet 
man die reziproke relative Dispersion der Doppelbrechung N zu 14,53 
und 41,31. 

Aus diesen Zahlen für N ergeben sich ähnlich schwach übernormale 
Interferenzfarbenfolgen wie beim Pyromorphit. 


c) Vanadinit. 

Die Nähe eines Absorptionsmaximums im Ultraviolett macht sich bei 
der Spektralanalyse der Interferenzfarben der Vanadinite bemerkbar, die 
durchweg einen sehr starken Anstieg der Doppelbrechung gegen das kurz- 
wellige Ende des Spektrums hin zeigen. 

Die Tabellen 46, 47 und 48, sowie die Fig. 36—38 geben die Messungs- 
ergebnisse an den Vanadiniten von Kelly (Nr. 45), Obir (Nr. 9) und Djebel 
Mahsar (Nr. 16) wieder. Bei ähnlichem Verlauf der Doppelbrechungs- 

34* 
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kurve mit der Wellenlänge ist der Zahlenausdruck für die reziproke 
relative Dispersion der Doppelbrechung 2,640 bzw. 2,441 bzw. 2,588. 

Diese kleinen Werte für N weisen auf stark übernormale Interferenz- 
farbenfolge hin, die auch tatsächlich an Platten parallel (0004) beob- 
achtet wurde. 

Schließlich seien die Ergebnisse besprochen, die an zwei Kristallplatten 
des Vanadinits von Hillsboro erhalten wurden. Die Tabellen 49 und 50 
mit den dazugehörenden Fig. 39 und 40 enthalten die Doppelbrechungs- 
zahlen in ihrer Abhängigkeit von der Wellenlänge für die Kristallplatten 
42b und 421. Die Kurven zeigen etwas verschiedenen Verlauf. Die 
Zahlen N wurden zu 2,520 und 2,558 ermittelt. i 

Trägt man die Zahlen N in derselben Weise, wie es von Ehring- 
haus und Rose (33) gemacht wurde, als Funktion des Atomgewichts 
des Anionenkerns auf, so ergibt sich folgende Figur. 


0 
Atomgewich — 


Fig. 44. Abhängigkeit der Zahl N vom Atomgewicht. 


Man erkennt, daß die Punkte nicht auf einem annähernd gradlinigen 
Kurvenzug liegen, wie dort beim Variieren des Kations, soweit diese 
Glieder ‚der gleichen Vertikalreihe des periodischen Systems waren. 

Es ist hiermit zum erstenmal nachgewiesen worden, daß die von 
Ehringhaus und Rose für das Kation gefundene Abhängigkeit der 
Zahl N vom Atomgewicht bzw. der Ordnungszahl in isomorphen Reihen 
für die hier untersuchte isomorphe Reihe mit verschiedenem Anion 
nicht besteht. 
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Tabelle 3%. 


Dispersion der Doppelbrechung des grünen Pyromorphits 
von Ems (Nr. 4d). 
Temperatur 20°C. #4°., 


h | Wellenlänge e 7° h Wellenlänge 4 
in mu in mu 

MA" 425,2 0,04234 28 552,3 04095 
40 434,2 04221 27 567,6 01085 
39 438,2 01240 26 584,4 04075 
38 446,4 04499 25 602,5 04066 
37 453,9 04189 24 622,4 04056 
36 462,4 01178 93 644,0 04048 
35 474,0 04467 22 667,9 04040 
34 480,6 04457 21 694,5 01033 
33 490,4 04446 

32 501,2 04435 F 486,2 01044 
31 512,3 01124 D 589,3 04073 
30 524,8 04144 [6 656,3 04450 
29 537,9 04404 


Max. Fehler £ 0,0002. N=+14047 = 0,30, 
Plattendicke: 4,4427 =£ 0,0040 mm. Aufnahme: Gitterspektrograph. 


Tabelle 35. 


Dispersion der Doppelbrechung des Pyromorphits 
von Friedrichsegen, Ems (Nr. 6c). 
Temperatur 20°C. #£1°. 


m Wellenlänge | w % Wellenlänge 2% 
in mu | in mu 


44 399,3 0,04292 544,7 04435 
43 404,3 04278 528,0 01126 
42 440,1 01267 542,2 04446 
4 445,8 01254 557,2 04407 
40 422,2 01242 574,7 04099 
39 428,7 01229 593,7 01094 
38 436,2 04219 614,6 04085 
37 443,9 04208 636,5 04077 
36 452,2 04197 661,0 01069 
35 460,8 01185 688,3 04063 
34 470,3 01476 

33 480,0 01465 486,2 04459 
32 491,4 01156 589,3 01093 
34 502,3 04445 | 656,3 04070 


Max. Fehler £ 0,00008. N=-+ 142,27 # 0,40. 
Plattendicke: 1,3598 & 0,0040 mm. Aufnahme: Gitterspektrograph. 
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Tabelle 36.. 


Dispersion der Doppelbrechung des Pyromorphits 
von Friedrichsegen, Ems (Nr. 6d). 


Temperatur 20°C. 4°, 


h Welemänge U h Wellenlänge 
in mu in mu 
[9 424,7 | 0,04240 34 544,3 
43 434,0 | 01234 30 558,2 
42 437,5 | 01220 29 573,5 
MM kbh,h 01209 ag 589,7 
40 454,9 | 041200 27 607,9 
39 459,8 04490 36 627,4 
38 468,3 01184 25 648,0 
37 477,2 04472 24 674,4 
36 486,6 04463 33 697,2 
35 496,5 04453 
34 507,2 04445 F 486,2 
33 549,0 04437 D 589,3 
32 531,2 04428 [6 656,3 


Max. Fehler + 0,00003. 
Plattendicke: 4,5067 = 0,0010 mm. 


Tabelle 37. 


N=-+ 12,20 40,0. 
Aufnahme: Gitterspektrograph. 


I 


044120 
04142 
04404 
01096 
04089 
04083 
04075 
04069 
041064 


04463 
04097 
04073 


Dispersion der Doppelbrechung des Pyromorphits 
von Braubach (Nr. 5c). 


Temperatur 20°C. +4°, 


h Wellenlänge 4 h 
in mu 

42 424,9 0,04483 29 
4A 434,6 01474 28 
40 439,2 04465 37 
39 447,4 04456 26 
38 455,2 04447 25 
en. 463,9 04439 24 
36 473,0 04429 23 
35 482,7 01420 22 
34 493,0 01442 

33 504,0 04403 F 
32 515,8 04095 D 
31 529,0 04088 c 
30 542,3 04079 


Max. Fehler = 0,000025. 
Plattendicke: 4,508 & 0,0040 mm, 


Wellenlänge 
in mu 


557,2 
573,3 
591,2 
610,4 
630,5 
652,8 
675,7 
699,8 


486,2 
589,3 
656,3 


N= + 13,04 # 0,40. 
Aufnahme: Prismenspektroskop. 


w au 
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Tabelle 38. 


Dispersion der Doppelbrechung des Pyromorphits von 
Friedrichshof, Nassau (Platte 2d). 


Temperatur 20° C. # 1°C. 


k Wellenlänge 4 | h Wellenlänge ” 
in mu in mu 

33 AAS,A 0,04274 22 552,7 0,044 28 
32 423,0 01256 24 572,4 04446 
34 434,7 04242 20 594,5 01403 
30 AhA,A 01228 49 649,2 04094 
29 454,3 01245 18 646,5 01080 
28 462,2 04204 47 677,0 04068 
27 474,8 04190 

26 487,2 04476 F 486,2 04477 
25 501,6 01464 D 389,3 04406 
24 547,3 04452 c 656,3 01076 
33 534,2 04440 


Maxim. Fehler = 0,00008 N = + 40,97 £ 0,30. 
Plattendicke: 4,0775 = 0,0040 mm. Aufnahme: Gitterspektrograph. 


Tabelle 39. 


Dispersion der Doppelbrechung des Pyromorphits von 
Holzappel, Nassau (Nr. 2e). 


Temperatur 20°C. & 4°C. 


h Wellenlähge 4 1 | Wellsnlänge =, 
in mu | in mu 

33 392,2 0,04328 24 525,3 0,04134 
32 398,7 04308 20 544,5 04147 
34 405,8 04290 49 567,2 041405 
30 443,7 01272 48 592,4 04093 
29 422,4 04256 47 620,4 04084 
28 3A, 01238 46 654,0 04068 
27 444,3 01224 45 683,7 01052 
26 452,2 01206 

35 464,0 04190 F 486,2 04465 
24 476,3 04175 D 589,3 01094 
23 491,8 04460 c 656,3 04065 
22 507,4 | 0145 


Maxim. Fehler & 0,00008 N= + 10,95 & 0,30. 
Plattendicke: 0,975 & 0,0045 mm. Aufnahme: Gitterspektrograph. 


488 Joachim Lietz 


Tabelle 40. 
Dispersion der Doppelbrechung des Pyromorphits von 
Holzappel (Nr. Ab). 
Temperatur 24°C. & 4°C. 


h Wellenlänge 4 | ‚3 | Wellenlänge | G 
in mu in mu 

22 428,7 0,01254 Ah 604,5 0,04422 
4 444,0 01236 13 642,5 04408 
20 459,5 01218 12 685,0 04109 
19 476,5 04200 AA 729 04.063 
18 496,0 01485 

17 518,0 04467 F 486,2 04493 
16 543,0 04152 D 589,3 01129 
15 572,0 04438 C 656,3 041402 


Maxim. Fehler = 0,00003 
N=-+ 12,43 & 0,35. 
Plattendicke: 0,7539 = 0,0045 mm. 
Aufnahme: Prismenspektroskop. 


Tabelle #1. 


Dispersion der Doppelbrechung des Pyromorphits von 
Holzappel (Nr. Ac). 
Temperatur 20°C. = 4°C. 


“ | Wellenlänge | „ h Wellenlänge 4 
in mu | in mu | 


35 370,6 0,04406 0,0447% 
34 375,4 04384 04464 
33 384,4 04364 04448 
32 387,6 04345 04435 
34 394,4 01325 04423 
30 404,5 01306 04443 
29 409,5 01288 01408 
28 418,3 04270 04093 
27 427,8 01252 44 743,2 04083 
Shyası 438,3 01236 

25 449,8 01219 F 486,2 04480 
24 | 462,8 01204 D 579,3 04449 
23 476,8 04489 Q 656,3 04097 


Maxim. Fehler = 0,00002 
N= + 13,53 & 0,40. 
Plattendicke: 0,9222 = 0,0040. 
Aufnahme: Gitterspektrograph. 


r 


\ 
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_ Tabelle 42. 


Dispersion der Doppelbrechung des Mimetesits von Cornwall 
(Nr. Akd). 


Temperatur 24°C. & 4°C. 


h Wellenlänge Wellenlänge 2 
in mu in mu 


23 464,0 0,02044 610,9 0,04846 

22 478,6 04988 y 645,3 01828 

21 495,1 04963 4& 668,2 01814 

20 543,2 04939 

19 533,3 0194 F 486,2 04977 

18 555,7 04889 D 389,3 04864 
A | 584,5 04867 [64 656,3 01824 


Maxim. Fehler = 0,00005 
N=+ 12,15 & 0,80. 
Plattendicke: 0,5295 = 0,0042 mm. 
Aufnahme: Prismenspektroskop. 


Tabelle 43. 
Dispersion der Doppelbrechung des Mimetesits von Cornwall 
(Nr. A&c). 
Temperatur 21° C. 
h Wellenlänge = h Wellenlänge 4 
ın mu ın mu 

31 462,7 0,02047 29 602,0 0,04894 
30 473,2 02026 1] 626,2 04877 
39 484,5 02005 30 653,2 04865 
28 497,4 04987 49 680,3 01845 
97 544,3 04970 
36 526,4 ° 04953 F 486,2 02003 
25 542,7 04937 D 589,3 01900, - 
24 560,8 01924 c 656,3 “1864 
23° 580,6 01906 


Maxim. Fehler = 0,00005 
N= + 13,65 & 0,42. 
Plattendicke: d = 0,7006 & 0,0015 mm. 
Aufnahme: Prismenspektroskop. 
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Tabelle 4A. 


Dispersion der Doppelbrechung des Mimetesits von Tsumeb 
(Nr. 47e), 


Temperatur 20,7° C. 


! 
9 | 467,7 0,04807 EL) 594,2 BET. 0,04663 
2 | 478,7 04786 20 618,8 041648 
Te 490,7 04765 49 645,0 04633 
26 503,6 04744 18 673,7 04646 
25 518,2 04727 
24 534,8 04740 F 486,2 04772 
23 552,7 01694 D 589,3 04667 
22 572,3 04678 c 656,3 04627 
Maximalfehler & 0,00005 
N = +44,53 & 0,35. 
Plattendicke: 0,7505 = 0,0045 mm. 
Aufnahme: Prismenspektroskop. 
Tabelle 45. 
Dispersion der Doppelbrechung des Mimetesits von Tsumeb 
(Nr. 479). 


Temperatur 20,7°C. 


Wellenlänge 
in mu 


Wellenlänge 
in mu 


0,04828 18 609,5 0,04690 


24 488,2 04805 47 638,0 041674 
23 503,3 01784 16 669,7 04650 
29 521,0 01766 

a 540,0 04747 F 486,2 04840 
20 560,7 04727 D 589,3 01704 
19 583,7 04718 c 656,3 04659 


Maximalfehler & 0,00005 
N= + 141,31 4 0,35. 
Plattendicke: d = 0,6492 = 0,0045 mm, 
Aufnahme: Prismenspektroskop. 
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Tabelle 46. 
Dispersion der Doppelbrechung des Vanadinits von Kelly, 
Neumexiko (Nr. ASe). 
Temperatur 4°C = 4°C. 


h er | ” h Wellenlänge 4 
in mu in mu 

43 451,2 | 0,10255 22 | 577,0 | 0,06869 
40 IN7B— 09908 24 590,0 06705 
38 464,8 09557 20 604,5 06542 
36 472,2 09:09 19 624,0 06385 
34 484,4 08850 18 640,0 06232 
32 494,6 08543 47 663,0 06099 
30 504,0 08182 16 686,5 05944 
28 518,5 07857 

26 535,0 07527 F 486,2 08678 
24 554,0 07495 D 589,3 06747 
23 565,0 07032 C 656,3 06434 

Maximalfehler & 0,0000 N= + 2,640 & 0,045. 
Plattendicke: 0,1848 & 0,0040. Aufnahme: Prismenspektroskop. 
Tabelle 47. 
Dispersion der Doppelbrechung des Vanadinits von Obir 
(Nr. 9c). 
Temperatur 24°C + 4°C. 
2 Wellenlänge 4 | ; Wellenlänge | er) 
in mu in mu 

58 440,5 0,40694 29 561,0 | 0,06840 
57 442,5 40558 27 579,7 06553 
55 446,7 40284 25 604,0 06289 
53 454,2 40040 24 643,0 06458 
54 456,0 09734 23 . 626,2 06045 
49 461,3 09462 22 640,3 05896 
47 466,8 09484 24 656,5 05774 
45 473,0 08909 20 674,7 05648, 
43 479,7 08634 19 693,7 05517 
7) 487,2 08361 48 714,3 05382 
39 495,7 08092 

37 508,6," 07837 F 486,2 08404 
| 517,5 07582 D 589,3 06430 
Ba, 7 530,2 07324 C 656,3 05774 
ss | 545,0° 07072 


Maximalfehler = 0,0000 N=-+ 2,4414 & 0,0144. 
Plattendicke: 0,3389 & 0,0010 mm. Aufnahme: Prismenspektroskop. 
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Tabelle 48. 
Dispersion der Doppelbrechung des Vanadinits von Djebel 
Mahsar, Marokko (Nr. A6b). 


Temperatur 20°C & 4°C, 
h | Wellenlänge 4 h | Wellenlänge | ne 
in mu in mu 


65 475,4 0,08729 40 577,9 0,06533 
64 477,5 08637 33,7 593,2 06374 
62 482,6 08455 36 609,9 06206 
60 488,2 08279 35 619,5 06128 
58 493,9 08097: 34 629,4 06047 
56 500,2 07947 33 639,4 05963 
54 506,8 07735 32 654,0 05888 
52 514,3 07559 34 663,6 05844 
50 522,5 07384 30 676,4 05735 
48 513,7 07243 

46 544,6 07042 P 486,2 08334 
[Y} 559,7 06873 D 589,3 06444 
42 564,7 06704 c 656,3 05852 


Maximalfehler + 0,0000 N=- 2,588 0,005. 
Plattendicke: 0,3538 = 0,0040. Aufnahme: Gitterspektrograph. 


Tabelle 49. 
Dispersion der Doppelbrechung des Vanadinits von Hillsboro, 
Neumexiko (Nr. 42b). 
Temperatur 20°C & 4°C. 


h | Wellenlänge | 4 h Wellenlänge | 
in mu in mu 


70 0,09945 534,0 0,06953 
69 445,0 09807 39 542,2 06754 
67 448,6 09600 37 555,0 06559 
65 452,9 09402 35 569,6 06367 
63 456,6 094188 33 585,8 064174 
64 464,0 08982 31 604,4 05984 
59 655,5 08772 29 625,6 05797 
87 470,6 08567 28 637,9 05708 
55 476,0 08312 27 650,8 05642 
53 482,4 084164 26 664,9 05524 
51 488,0 07949 25 678,7 05449 
49 495,4 07748 

47 503,0 07552 F 486,2 08048 
45 544,5 07354 D 589,3 06438 
43 520,8 07152 c 656,3 05577 


Maximalfehler # 0,0000 N=-+ 2,520 & 0,005. 
Plattendicke: 0,3434 = 0,0045 mm. Aufnahme: Gitterspektrograph. 
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Tabelle 50. 
Dispersion der Doppelbrechung des Vanadinits von Hillsboro, 
Neumexiko (Nr. 12]). 
Temperatur 20°C # 4°. 


c Wellenlänge 4 P3 Wellenlänge 4 
in mu fe | in mu | 
78 456,4 0,09024 50 535,2 0,06783 
76 460,2 08866 48 544,6 06629 
74 464,0 08704 46 555,0 06474 
72 467,8 08538 4h 566,7 06320 
70 472,0 08375 42 579,6 06474 
68 476,6 08245 40 593,6 06012 
66 481,6 08057 38 609,2 05868 
64 486,4 07894 36 626,9 05724 
62 492,0 07732 34 646,8 05575 
60 497,9 07572 32 669,4 05430 
58 504,4 07446 
56 510,8 07254 F 486,2 7905 
54 518,4 07096 D 589,3 6064 
52 526,2 06936 [0 656,3 5540 
Maximalfehler = 0,000200 N=-+ 2,558 £ 0,005. 
Plattendicke: 0,3945 0,004. Aufnahme: Gitterspektrograph. 
0,01300 Alena 
a 4 
0,07200 807200 
6,07100 BR 
00 
GONE 0 300 560 600 650700 30 3 500 000 


Fig.24. Dispersion der Doppelbrechung des 
grünen Pyromorphits von Ems (Nassau), 


Platte Ad. 
0,01300 
4 
0,01200 
0,07100 
Ka 40 500 550 600 650 700 
de 
Fig. 26. Dispersion der Doppelbrechung 


des braunen Pyromorphits von Friedrich- 
segen (Ems), Platte 6d. 


Fig. 25. Dispersion der Doppelbrechung 
des braunen Pyromorphits von Friedrich-. 
segen (Ems), Platte 6c. 


0,0700 


0,07000 
400 450 


500 550 600 650 700 


Fig. 27. Dispersion der Doppelbrechung 
des braunen Pyromorphits von Braubach, 
Platte $c. 
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#0 %0 350 50 600 


Fig.28. Dispersion der Doppelbrechung des 
Pyromorphits von Friedrichshof (Nassau), 
Platte 2d. 


Fig.30. Dispersion der Doppelbrechung des 
Pyromorphits von Holzappel, Platte 4b. 
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Fig. 32. Dispersion der Doppelbrechung 
des Mimetesits von Cornwall, Platte A4d. 
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Fig. 34. Dispersion der Doppelbrechung 
des Mimetesits von Tsumeb, S.W. Afrika, 
Platte 47e. 
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Fig.29. Dispersion der Doppelbrechung des 


Pyromorphits von Friedrichshof (Nassau), 
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Fig.34. Dispersion der Doppelbrechung des 
Pyromorphits von Holzappel, Platte 4c. 
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Fig. 33. 


Dispersion der Doppelbrechung 
des Mimetesits von Cornwall, Platte 44c. 
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Fig. 35. Dispersion der Doppelbrechung 
des Mimetesits von Tsumeb, S.W. Afrika, 
Platte 47f. 
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Fig. 36. Dispersion der Doppelbrechung Fig. 37. 
des Vanadinits von Kelly (Neumexiko), 
Platte 1Se. 
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Dispersion der Doppelbrechung 
des Vanadinits von Obir, 
Platte 9c. 
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Fig. 38. Dispersion der Doppelbrechung des Vanadinits von Djebel Mahsar (Marokko), 
Platte 46b. 
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3500 550 


Fig. 39. Dispersion der Doppelbrechung 
des Vanadinits von Hillsboro (Neumexiko), 
Platte 42b. 
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Fig. 40. Dispersion der Doppelbrechung 
des Vanadinits von Hillsboro (Neumexiko), 
Platte 421. 
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E. Zusammenfassung und Schluß. 


In der vorliegenden Arbeit wurden die optischen Eigenschaften, be- 
sonders die Lichtbrechung und Dispersion der Doppelbrechung, der Mineral- 
gruppe Pyromorphit-Mimetesit- Vanadinit erstmalig eingehender unter- 
sucht. Als Grundlage der optischen Messungen wurden nach Möglich- 
keit die chemischen Analysen von Kristallen der einzelnen Vorkommen 
angefertigt oder wenigstens die Fremdbestandteile spektrographisch be- 
stimmt, 

Aus den optischen Messungen ergab sich ein Anwachsen der Licht- 
und Doppelbrechung mit dem Übergang vom Phosphat zum isomorphen 
Arsenat bzw. Vanadat. Die reziproke relative Dispersion der Doppel- 
brechung N erwies sich innerhalb der Schwankungsbreite für die ver- 
schiedenen Kristalle und Fundorte als gleich groß für Pyromorphit und 
Mimetesit, während sie beim Vanadinit bedeutend kleinere Werte hat. 

Ordnet man die Verbindungen nach steigendem Atomgewicht des vika- 
riierenden Elementes, so erhält man die Reihe 


Pyromorphit-Vanadinit-Mimetesit 


entsprechend den Atomgewichten 35,46—50,95— 74,93. Würde die von 
A. Ehringhaus und H. Rose (33) namentlich an den Alkalidithionaten 
gefundene Regelmäßigkeit der Änderung der Zahl N beim Austausch 
des Kations auch für den Austausch des Anionenzentrums Gültigkeit 
besitzen, so müßte N (Pyromorphit) > N (Vanadinit) > N (Mimetesit) 
sein. Es zeigte sich indessen, daß diese Abhängigkeit bei der hier unter- 
suchten isomorphen Mineralgruppe nicht besteht. 

Ein Grund für dieses abweichende Verhalten liegt vielleicht in der 
nur geringen Änderung des Raumbedarfs der RO,-Baugruppe beim Aus- 
tausch des kleinen R5+-Ions, das wahrscheinlich, ähnlich wie das P-Ion 
bei dem von Mehmel (23) und Näray-Szabö6 (32) untersuchten Apatit, 
tetraedrisch von 4 großvolumigen O-Ionen umgeben ist. Auch die fast 
identischen kristallographischen Achsenverhältnisse sprechen für sehr ähn- 
liche Gitterdimensionen in dieser Reihe. 

Die Sonderstellung des Vanadinits mit der niedrigen Zahl N könnte 
vielleicht mit der Stellung des Vanadiums in der Nebenreihe im Gegen- 
satz zu P und As in der V. Hauptreihe des periodischen Systems in 
Zusammenhang gebracht werden. 

Neben dieser mehr theoretischen Fragestellung wurde versucht, engere 
Zusammenhänge zwischen der Lichtbrechung und dem isomorphen Ersatz 
des Anions zu finden. Die starken Unterschiede in der Lichtbrechung 
von Kristallen der gleichen Stufe zeigte indessen, daß nur Untersuchungen 
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an chemisch einheitlichem, optisch homogenem Material — also synthe- 
tischen Kristallen — hier zum Ziel führen können, eine Aufgabe, die 
bereits in Angriff genommen ist. 

Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft stellte für die vor- 
liegende Untersuchung das große Spektrometer, sowie die beiden Glan- 
schen Polarisationsprismen zur Verfügung. Ihr sei an dieser Stelle mein 
aufrichtiger Dank ausgesprochen. 

Die untersuchten Kristalle von Hofsgrund, Johanngeorgenstadt, sowie 
die nicht vermessenen Vanadinite von Chihuahua überließ liebenswür- 
digst Herr Zahnarzt Dr. Ritter in Hildesheim. Ich möchte auch ihm hier 
verbindlichst dafür danken. 

Zu ganz besonderem, herzlichem Dank für die jederzeitige regste 
Anteilnahme, sowie die stets mit Rat und Tat gewährte Unterstützung 
bin ich meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Hermann 
Rose, verpflichtet, der die Anregung zu dieser Arbeit gab und sie durch 
Überlassung und Anschaffung vieler Mineralstufen ermöglichte. 
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Projektion und Zeichnung von Zwillingskristallen. 


Von H. Tertsch, Wien. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


Das allmählich wieder ansteigende Interesse an guten Darstellungen von 
Einzel- und Zwillingskristallen, wie diese durch die sich mehrenden Arbeiten 
über Kristalltrachten veranlaßt werden, mag als Rechtfertigung dienen, daß 
im folgenden einige rein praktische Bemerkungen bezüglich des Zeichnens 
von Zwillingskristallen vorgelegt werden. 

In H. E. Boekes wohlbekanntem Buche!) wird auch dieser Frage ein 
kleiner‘ Abschnitt ($ 36) gewidmet. So ausgezeichnet das Buch ist, so 
zeigte doch die Praxis, daß die dort gebotene Darstellung für die angeregte 
Frage gar zu knapp ist und darum den Studierenden besondere Schwierig- 
keiten bereitet. Dazu kommt noch, daß Boeke die Frage ausschließlich 
unter Verwendung des Wulffschen Netzes löst, eine allgemeine Lösung auf 
Grundlage der stereographischen Projektion aber nicht anführt, wohl deshalb, 
weil die scheinbar notwendige Umzeichnung der Projektion ohne Netz gar zu 
umständlich und schwierig wird. Da es aber möglich ist, auch in schwieri- 
geren Fällen ohne diese Umzeichnung und ohne Wulffsches Netz eine Zwillings- 
projektion und damit auch die zeichnerische Darstellung des Zwillings auszu- 
führen, mögen hier die nötigen Angaben mitgeteilt werden. 

Zwillinge lassen sich im allgemeinen durch Angabe der Zwillingsachse 
oder der Zwillingsebene beschreiben. Beide stehen in ursächlicher Ver- 
knüpfung, und es sind nur Gründe der Kristallsymmetrie, die das eine Mal, 
diese, das andere Mal jene Beschreibungsform bevorzugen. Zwillingsachse 
und Zwillingsebene stehen immer normal zueinander; mit der Angabe eines 
der beiden ist also immer auch das andere gegeben. Da in der stereo- 
graphischen Projektion jede Fläche durch ihren Pol, d. h. durch ihre Normalen- 
richtung festgehalten wird, fallen in der Projektion Zwillingsachse und Zwillings- 
ebene zusammen, wobei allerdings die Zwillingsebene nicht immer auch einer 
Kristallfläche entsprechen muß. So dient z. B. beim Karlsbader Orthoklas- 
zwilling die %-Achse als Zwillingsachse, doch könnte man diesen Zwilling 
auch mit einer Zwillingsebene beschreiben, die zur x normal liegt, die aber 
keinen kristallographischen Wert besitzt. 

4. Zwillingsachse im Projektionsmittelpunkt (Zwillingsebene par- 
allel dem Grundkreis). Hier ist die Eintragung der Zwillingsstellung überaus 
einfach, da man für jeden Pol des Hauptkristalles nur den bei Drehung 
um 180° um die Projektionsmitte erhaltenen Pol einzutragen hat. Die Zwillings- 
pole liegen in der Projektion in bezug auf die Projektionsmitte zentrisch 


4) »Anwendung der stereographischen Projektion usw.« (Berlin, Bornträger, 4944). 
33* 


500 Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


symmetrisch zu den Polen des Hauptkristalles. Auch die Zeichnung eines 
solchen Zwillings erfordert keine besonderen Weisungen und erfolgt genau 
wie die Zeichnung des Einzelkristalles!). 


.2. Der Pol der Zwillingsachse (und -ebene) liegt im Grund- 
kreis. Für diesen wie für den folgenden Fall ist unbedingt auch noch die 
Eintragung der »zyklographischen Projektion der Zwillingsebene«, d. h. des 
zu dem gegebenen Pole gehörigen Großkreises zu verlangen. Im folgenden 
wird diese zyklographische Projektion einfach als die Projektion der Zwillings- 
ebene bezeichnet. Im angegebenen Fall muß die Zwillingsebene (in Groß- 
kreisdarstellung) auf dem Grundkreis normal stehen und sich als Durch- 
messer projizieren. Da nun der Zwillingsteil fast immer als Spiegelbild des 
Hauptteils aufgefaßt werden kann, ist die Eintragung der Pole des Zwillings 
einfach durch die Festlegung der Spiegelbilder in bezug auf die als Durch- 
messer erscheinende Zwillingsebene gegeben (z. B. Aragonitzwilling, Albit- 
zwilling) 2). 

Auch hier bereitet die zeichnerische Darstellung keine Schwierigkeiten und 
bewegt sich in den bekannten Formen. 


3. Zwillingsachse (und -ebene) geneigt zum Grundkreis. Die 
bisherigen Anweisungen gingen dahin, durch Drehung um die Normale zur 
Frontalebene des Zwillings (Ebene, die durch die beiden Hauptachsen gelegt 
wird) diese Aufgabe in eine der vorgenannten überzuführen. Da das Wandern 
der Flächen und Zonenpole auf Kleinkreisen vor sich gehen muß, das Abstecken 
des Drehungswinkels für diese Kreise aber sehr schwierig ist, ergibt sich, 
daß man ohne das Wulffsche Netz sich kaum jemals an die Lösung dieser 
Aufgabe heranmachte. Das Zeichnen des Zwillings ist aber gänzlich unab- 
hängig von der Lage der Zwillingsteile in der Projektion. Es wäre also 
hinreichend, wenn es gelänge, zu dem fertigen Projektionsbild des Haupt- 
kristalles ohne Drehung das Projektionsbild des Zwillings zu konstruieren. 

Der Grundgedanke ist, daß man in bezug auf die als Großkreis dargestellte 
Zwillingsebene die einzelnen Flächenpole symmetrisch zu übertragen hat. Da 
der Pol der Zwillingsachse gleichzeitig Pol des Zwillingsebenen-Großkreises 
ist, muß jeder durch den Achsenpol A gelegte Großkreis normal auf der 
Zwillingsebene (Z) stehen. Das Spiegelbild irgend eines Flächenpoles P be- 
zogen auf Z, nämlich der Pol P’, muß auf dem gleichen Großkreis (AP) liegen 3). 
Die Aufgabe beschränkt sich also darauf, durch jeden Flächenpol P und A 
einen Großkreis zu legen und auf diesem Großkreis den Abstand des Poles P 
von Z winkelgerecht auf die andere Seite der Zwillingsebene (Z) zu über- 
tragen. Die Lösung ist recht einfach. Vor allem müssen alle diese gesuchten 
Großkreise, die dureh A gehen auch durch den Gegenpol A’ gehen. Es ist 
also notwendig, diesen Gegenpol ein für allemal zu konstruieren (Boeke $15). 
Da AA’ eine konstante Sehne für alle möglichen, zu Z normalen Großkreise 
ist, müssen die Mittelpunkte aller dieser Großkreise auf der Symmetralen 
von AA’, in SS’, liegen (Fig. 4), wo sie sich meist leicht durch einfaches 
Ausprobieren finden lassen. Ersichtlich beschränkt sich die Projektion hiebei 


4) Vgl. Boeke S 47—50. 2) Sollte sich der Zwilling wegen polarer Achsen 
nicht durch eine Spiegelung sondern nur durch eine Drehung darstellen lassen, so 
müßte allerdings zu der jeweiligen Spiegellage wieder der Gegenpol bestimmt werden, 
doch kommen solche Fälle äußerst selten vor. 3) Vgl. Boeke a.a.0, 
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nicht auf das Feld innerhalb des Grundkreises, sondern greift mehr oder 
weniger darüber hinaus, was im Interesse der Anschaulichkeit und Deutlich- 
keit sogar sehr vorteilhaft ist, wenn es auch ein größeres Zeichenblatt als 
für die Normalprojektion erfordert. Entsprechend dem Wesen der stereo- 
graphischen Projektion müssen natürlich alle diese Großkreise den Grundkreis 
jeweils in den Enden von Durchmessern durchschneiden !), 


Fig. 1. 


Jetzt handelt es sich nur mehr um Übertragung der Flächenenpole 
symmetrisch auf die entgegengesetzte Seite der Zwillingsebene. Zu derartigen 
Winkel- (Bogen-) Übertragungen auf einem Großkreis ist die Kenntnis des Poles 


4) Herr Ing. Jos. Schömer hatte die Freundlichkeit, mir folgenden einfachen, 
planimetrischen Beweis für diese Tatsache zur Verfügung zu stellen, wofür ich 
auch hier bestens danken möchte. Bekanntlich ist die gemeinsame Sehne zweier 
einander schneidender Kreise ein Teil der Potenzlinie für diese Kreise. Weiter ist 
bekannt, daß die drei Potenzlinien von drei einander in je zwei Punkten schneidenden 
Kreisen sich in einen Punkt, dem »Potenzzentrum« schneiden, d. h. die Potenz dieses 
Punktes ist für alle drei Kreise absolut gleich. 

In unserem Falle (Fig. 2) handelt es sich gleichfalls um den Schnitt dreier Kreise, 
nämlich des Grundkreises K,, eines durch A, A’ und P gehenden Zonenkreises Ka 
und einer Durchmessergeraden AMA’, die als Kreis mit unendlich großem Radius, 
also als Kz, angesehen werden kann. Kz schneidet X, in den Punkten 7’ und F’ 
und Ka in den Punkten A und A’. Ersichtlich fallen die Potenzlinien (K>—K} und 
Ka— Ks) übereinander, ein »Schnittpunkt« (Potenzzentrum) ist hier nicht sofort zu 
erkennen, doch muß das Potenzzentrum sicher in dieser Geraden liegen. Der Mittel- 
punkt M von Kı hat in bezug auf K} die Potenz r?, denn das Produkt der Abschnitte 
der durch M gehenden Sehne (hier Durchmesser), MF- MF’= r?. Sucht man für Ka 
die Potenz des gleichen Punktes M, so erhält man MA-MA’—=r?2, denn aus der 
Konstruktion von A’ mit Hilfe des rechtwinkeligen Dreieckes A’QA ergibt sich die 
Beziehung: AM:r=r:A’M. Somit ist M jener Punkt, dessen Potenz für X, und Ks 
gleich ist und durch den als Potenzzentrum deshalb auch die letzte Potenzlinie, jene 
zwischen K, und Ks, hindurchgehen muß. Da nun BB’ durch den*Mittelpunkt M 
von K} gehen muß, können B und B’ nur Enden eines für K} möglichen Durch- 


messers sein. 
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des betreffenden Großkreises notwendig. Infolge der Normalbeziehungen zwischen 
Zonenkreis und Zwillingsebene, bzw. Zwillingsachse muß der zum Zonenkreis 
(AP.A') gehörige Pol in der zyklographischen Projektion der Zwillingsebene und 
zwar um 90° vom Schnittpunkt zwischen Zonenkreis und Zwillingsebene liegen. 
Zwillingsachsenpol, Schnitt des Großkreises mit der Zwillingsebene und Pol 
des Großkreises bilden ein rechtwinkelig-rechtseitiges sphärisches Dreieck (4, 4, 
4’ in Fig. I). Die Bestimmung des Zonenpoles ist also sehr einfach. Man 
überträgt!) vom Pol A aus den Punkt 1 geradlinig in den Grundkreis, zählt 
von dort um 90° (um einen Quadrantenbogen) weiter und erhält bei Zurück- 
führung auf Ain Z den Punkt 4’, den Pol des Großkreises APA’. Mit der 
gleichen Konstruktion läßt sich nun aus 4’ der Abstand P—1 auf die andere 
Seite von Z übertragen und liefert den Zwillingspol P'. 


Fig. 4. 


Handelt es sich um Körper ohne Symmetriezentrum, also um die reine 
Wirkung der Zwillingsachse allein, dann läßt sich mit der gleichen Konstruk- 
er aus 4’ zu Q über A hinaus nach der anderen Seite der Zwillingspol Q' 

nden. 

Da nicht selten mehrere Flächenpole auf dem gleichen, durch A und 4’ 
gehenden Großkreise liegen, ist die tatsächliche Ermittlung der Zwillingspole 
nicht so zeitraubend als es den Anschein hat. Natürlich ist hiebei der Haupt- 
kristall in der Normalstellung, der Zwillingsteil in projektiver Verzerrung, 
ohne darum an Genauigkeit oder Verwendbarkeit zu verlieren. Da die ganze 
Projektion ohne Umzeichnung erfolgt, ist sie ersichtlich besonders für Wende- 
zwillingsprojektionen vorteilhaft verwendbar. 

Die Zeichnung der Zwillinge aus solchen Projektionen erfolgt genau nach 
dem von Boeke für Einzelkristalle geschilderten Verfahren. Da aber gerade 
Trachtstudien häufig die Aufgabe stellen, aus Messungen von Kantenlängen 
und Flächenbreiten ein ungeschminktes, »porträtgetreues« Bild von Kristallen 
zu zeichnen, genügt es nicht, die Bildkantenazimute allein aus der Pro- 


4) Vgl. Boeke $10. 


En 
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jektion zu ermitteln, sondern es muß noch für jede Kantenrichtung der 
richtige »Verkürzungsfaktor« bekannt sein und ausgenützt werden. Es 
ist Parkers!) Verdienst, auf diese Notwendigkeit besonders hingewiesen zu 
haben. Schließt die Kante (Zonenachse) mit der Zeichenebene den Winkel « 
ein, dann ist cos« der Verkürzungsfaktor. Für die Kristallzeichnung ist die 
Berechnung dieses Wertes nicht nötig, da sich der Winkel « leicht aus der 
Projektion gewinnen und damit die Verkürzung der in wahrer Länge gegebenen 
Kante bestimmen läßt. Der Winkel « ist nämlich das Komplement zum 
Winkel zwischen Zonenachse und Pol der Zeichenebene (»Winkelpunkt« — 
Blickrichtung), daher mit den üblichen Methoden aus der Projektion zu ent- 
nehmen. Da aber diese Art der Konstruktion für jede einzelne Kantenlage 
in irgend welchen, durch die Symmetrie nicht gebundenen Lagen sehr um- 
ständlich und zeitraubend werden kann, sei daran erinnert, daß sich nach 
dem bekannten V. Goldschmidtschen Verfahren auf dem Umwege über ein 
kantenrichtiges Kopfbild leicht mathematisch einwandfreie Bilder anderer Lagen 
gewinnen lassen. Dies erreicht man dadurch, daß man die Projektionsrichtung 
des Kopfbildes (Normale zum Grundkreis, Pol im Mittelpunkt des Projektions- 
kreises) in die neue Blickrichtung‘ nämlich in die Normale zur gewählten 
Zeichenebene (»Winkelpunkt«) dreht, bzw. den Kristall bei festgehaltener 
Zeichenebene die entgegengesetzte Drehung ausführen läßt. Als Rollachse dient 
dabei der zum »Nullmeridian« (d. h. der durch die Verbindung von Winkel- 
punkt und Projektionsmittelpunkt gegebenen Richtung) normale Durchmesser. 
Alle Punkte des Kopfbildes laufen bei dieser Drehung in Ebenen, die zur 
Zeichenebene normal stehen und deren Spuren parallel dem Nullmeridian 
liegen. Man zieht also durch jeden Punkt des Kopfbildes Ordner dieser Rich- 
tung, diese geben gleichzeitig die Lage der Vertikalkanten. Die im richtigen 
Azimut hindurchgelegten Bildkanten begrenzen sich dann durch die zugehörigen 
Ordner von selbst in der ihnen zukommenden Verkürzung. 

Bei der vorbeschriebenen Konstruktion der Zwillingsprojektion ist nun 
allerdings die kantenrichtige Anfertigung des Kopfbildes des Zwillingsteiles 
nicht so einfach zu zeichnen, da sich ja nur der Hauptteil in der üblichen 
Normallage befindet. Am praktischsten erscheint folgender Weg. Man zeichnet 
zunächst das Kopfbild des Hauptkristalles und dazu auch (als Aufriß gegen- 
über dem Kopfbild-Grundriß) die Ansicht des Hauptteiles von der Seite der 
Frontalebene. In dieser zur Zwillingsebene normal liegenden Ebene läßt sich 
nun ohne besondere Benutzung der Projektion, einfach durch spiegelbildliche 
Übertragung das Aussehen des Zwillingsteiles eintragen, den man dann wieder 
in der üblichen Weise in das Kopfbild zurückführt. Damit ist die richtige 
Form des Kopfbildes (Hauptteil und seitlich angesetzter Zwillingsteil) gegeben 
und die Konstruktion des parallelprojektiven Bildes des Zwillingskristalles unter- 
liegt nunmehr keinen weiteren Schwierigkeiten. 


Eingegangen den 41. Februar 1931. 


4) R.L. Parker, Über die graphische Ermittlung der Bildkantenazimute beim 
projektiven Kristallzeichnen. Schweiz. Min. petr. Mitt. 9, Heft 2. 4929. 
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Zur Frage des Titanminerals in den ultrabasischen 
titanhaltigen Schlacken. 


Von C, W. Carstens in Trondhjem. 


In den titanhaltigen Aluminatschlacken und Alzementklinkern, die im 
hiesigen metallurgischen Laboratorium hergestellt worden sind, kommt ge- 
wöhnlich allgemein verbreitet ein braungelbes bis fast farbloses, astförmig 
entwickeltes Titanmineral vor, das nach seinem kristallographischen Auftreten 
(in Form von Gitterkristallen) im kubischen Kristallsystem zu_ kristallisieren 
scheint. Dieses Mineral wurde von mir in meiner Arbeit: »Über das Auf- 
treten des Titans in den titanhaltigen Schlacken«'!), versuchsweise als Titan- 
monoxyd (TiO) aufgefaßt: ». ... es scheint gar nicht ausgeschlossen, daß das 
in den Aluminatschlacken und Alzementklinkern auftretende, kubisch kristalli- 
sierende Titanmineral in der Form von Titanmonoxyd (T%iO) vorliegt« 2). 

Gitterkristalle ähnlicher Form und Farbe habe ich später in titanhaltigen 
Manganschlacken der modernen elektrotkermischen Industrie und in synthe- 
tischen Schmelzprodukten verschiedener Art nachweisen können. Und durch 
Lösungsprozesse ist es mir gelungen, die betreffenden Kristalle dieser Produkte 
zu isolieren und sie als Perowskit zu identifizieren). 

Es lag somit nahe anzunehmen, daß auch die braungelben Gitterkristalle 
der Aluminatschlacken und Alzementklinker kleine skelettartig entwickelte 
Perowskite seien. Um diese Frage zu entscheiden, wurden die betreffenden 
Schlacken und Klinker längere Zeit mit Soda und Salzsäure behandelt. Die 
Isolierung gelang aber in diesem Fall — vielleicht wegen zu schwacher 
Lösungsmittel — nicht vollständig. Der unlösliche Rest enthielt neben den 
gelben Nadeln der Gitterkristalle, auch ganz bedeutende Mengen anderer 
Mineralien. Eine chemische Analyse des Lösungsrückstandes wurde von 
Kr. Kristoffersen ausgeführt. Sie ist unten angegeben: 


SiO, 1,67 
TiO, 37,73 
AO, 22,57 
CaO 39,23 

101,20 


Die Mineralberechnung läßt sich folgendermaßen durchführen: 


SiO: TiOs AlyO3 Ca0. Summe 


CaTiO; — 36,28 — 25,32 61,60 
Ca0. AlO; = _ 19,73 40,84: 30,54 
2000: 4Al0;-SiO, 1,67 _ 2,84 3,10 7,64 
TiO, _ 1,45 _ —_ 1,45 


1,67: 37,73 22,57 39,23 104,20 


4) Z. Krist. 67, 260, 4928. 2) loc. cit. 269. 3) C. W. Carstens und 
Kr. Kristoffersen, Schlackenstudien mit besonderer Berücksichtigung der mangan- 
haltigen Schlacken. N. Jb. Min. (A), Beil.-Bd. 62, 463. 1930. 
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Der Mineralbestand der betreffenden Schlacken und Klinker ist (neben dem 
braungelben Titanmineral in Form von Gitterkristallen) Monocaleiumaluminat 
(CaO. AlO,) und Geblenit (2 0aO- AlyO; - SiOs). Nach obenstehender Mineral- 
berechnung scheint somit das Titanmineral auch in diesem Falle mit Perowskit 
identisch zu sein. 

Im röntgenographischen Laboratorium der Hochschule wurde vom Assi- 
stenten des Laboratoriums, Herrn H. Bräkken, ein Pulverphotogramm des 
Lösungsrückstandes aufgenommen. Das Resultat der röntgenographischen 
Analyse war, daß zum überwiegenden Teil ein kubisches (oder pseudokubisches) 
Mineral vorliegt. Die Kantenlänge des Elementarkubus beträgt: a —= 3,795 
= 0,005 Ä. Nach den Untersuchungen von T. Barth hat der Elementar- 
kubus des natürlich vorkommenden Perowskits genau dieselbe Größe. Es 
liegt somit außer Zweifel, daß das betreffende Mineral Perowskit ist. 

Das Titanmonoxyd (T3O) ist also als Schlackenmineral bis jetzt nicht nach- 
gewiesen worden. 


Trondhjem, Neujahr 1931. 
Eingegangen den 9. Februar 1931. 


The Size of the Unit Cell of Titanium Carbide. 
By L. R. Brantley in Pasadena. 
Gates Chemical Laboratory, California Institute of Technology. 


The structure of titanium carbide has been worked out by A.E. van 
Arkel!) and by K. Becker and F. Ebert). Both investigators reported the 
carbide to be cubie with the sodium chloride arrangement but van Arkel 
reported dioo to be 4.29 Ä while Becker and Ebert reported 4.60 A. 
During the study of the nature of the solid phases in the titanium oxide- 
carbon equilibrium®), a redetermination of the value for don for titanium 
carbide was made. 

X-ray powder photographs were taken of a mixture of titanium carbide 
and sodium chloride, using a Molybdenum anti-cathode with a zirconia filter. 
Table I shows the results of the calibration with NaCl, assuming d,gyp = 
5.628 Ä. 

Table I. Sodium Chloride Calibration. 


Ne 
Diameter of Ring ; di Weight | Distance of Powder 
Plane j a) 0 in radians ig ni umene 
| l 
100(2) 2.54 1265 Ar 5.046 
140(2) 3.62 „1794 ee 5.046 
444(2) 4.43 .2203 4 | 5.028 
400(4) 5.15 ‚2551 ala 5.048 
120(2) 5.78 .2860 4 5.053 
B D | ‚A 
112(2) 6.30 | „3142 un 5.01 
Weighted mean 5.032 cms. 
4) van Arkel, Physica 4, 286. 4924. 2) Becker and Ebert, Z. Physik 31, 
286. 1925. 3) L.R. Brantley and A.O.Beckman, J. Am. chem. Soc. 52, 3956. 
4930. 
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Table II shows the results of 7?C measurements. 


Table II. 


Titanum Carbide Data from NaCl Comparison. 


————————————————— 


Bieie Diameter of Ring dyki, Weights dıog 

(in cms) (in A) (in A) 

6 

aaa) 2.89 2.479 3 4.294 
004 (2) 3.34 2.449 3 4.298 
044(2) 4.74 1.534 3 4.330 
413(4) 5.57 4.299 2 4.308 
A14(2) 5.78 1.253 4 4.344 
004(4) 6.78 4.074 4 4,294 
433(4) 7.40 .9875 2 4.30% 
012(2) 7.64 ‚9648 2 4.304 
412(2) 8.35 .8807 2 4.345 
rn 8.91 ‚8289 4 4.307 


Weighted mean 4.308 Ä 


Thus powder photographs have shown the size of the unit cell for titanium 
carbide to be 4.31 = 0.02 Ä, in agreement with 4.29 A reported by van 
Arkel and not in agreement with 4.60 Ä reported by Becker and Ebert. 


Received February 4° 4931. 


Über das Gitter von Bleichromat. 
Von R. Brill in Ludwigshafen-Oppau. 


PbOrO, kristallisiert monoklin prismatisch. ‚Die kristallographischen Para- 
meter sind: @:b:c= 0,9603 : 1: 0,9159, # = 10%°27’1). Durch Dreh- 
aufnahmen wurden die Dimensionen des Elementarkörpers bestimmt zu: 
a= 1,10 Ä, b= 17,40 A, c= 6,80 Ä (Achsenverhältnis 0,960 : 4 : 0,918). 
Die Zahl der Moleküle pro Elementarkörper beträgt 4. Aus der mit Hilfe 
von Weissenberg-Aufnahmen erhaltenen Indexstatistik ergibt sich als Raum- 
gruppe O5 In dieser Raumgruppe sind alle vierzähligen Punktlagen sym- 
metrielos. Die CrO,-Gruppe besitzt also keinerlei Eigensymmetrie. 


Ludwigshafen a. Rh., Forschungslaboratorium Oppau 
der I. G. Farbenindustrie A.-G., den 43. März 1931, 


Eingegangen den 30. März 1931. 


4) Groth, Elemente der physikal. u. chem. Kristallographie 4924, S. 434. 
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Ein einfacher strahlen- und hochspannungssicherer Apparat 
für Strukturaufnahmen. 


Von A. Bouwers und W. Busse in Eindhoven. 
(Mit 7 Textfiguren.) 


Überblickt man die bisherige Entwicklung der Röntgenstrukturanalyse, so 
ergibt sich, daß trotz der vielen bislang gemachten Fortschritte die Anwen- 
dung zur praktischen Werkstoffuntersuchung bisher noch einen relativ ge- 
‚ringen Umfang angenommen hat. Eine wichtige Vorbedinging für die An- 
wendung der Interferenzmethoden in der industriellen Praxis ist die syste- 
matische Verbesserung der aufnahme- und apparatetechnischen Seite der 
Interferenzmethoden. Denn für ein industrielles Untersuchungs-Laboratorium 
‚führt es im allgemeinen zu weit, wenn es sich außer mit der rein struktur- 
analytischen Seite des Verfahrens noch mit langwierigen Fragen von Aufnahme- 
und Apparatentechnik befassen soll, die besondere Kenntnisse verlangen. Wohl 
sind auch in dieser Beziehung Fortschritte gemacht worden. So ist man für 
die Erzeugung monochromatischen Röntgenlichtes verschiedener Wellenlänge 
nicht mehr auf die demontablen Röhren von Hadding!), Siegbahn?), 
Bouwers-Seemann°) und Ott?) angewiesen, da in neuerer Zeit ab- 
geschmolzene Röhren mit den Anodenmaterialien Eisen, Kupfer, Nickel, Molyb- 
dän und Silber von großer Lebensdauer und guter optischer Qualität ge- 
liefert werden. Die Reihe der genannten Anodenmaterialien stellt eine mehr 
als hinreichende Skala der verfügbaren Wellenlängen für die Zwecke der 
Interferenzaufnahmen dar. Somit ist man vom Zwange, mit einer Vakuum- 
anlage arbeiten zu müssen, befreit. 

Aber auch die normale, abgeschlossene Glaselektronenröhre bietet noch 
immer gewisse Unbequemlichkeiten in der Handhabung, da ihre Halterung 
und Verbindung mit der Hochspannungsquelle, sowie die Aufstellung der Auf- 
nahmekamera besondere Vorsichtsmaßregeln erfordern, und ihr Betrieb dauernd 
durch Meßinstrumente kontrolliert werden muß. Diese Schwierigkeiten sind 
ebenfalls bereits teilweise überwunden worden durch Apparatekonstruktionen, 
bei denen die Röhre sich in einem vertikal stehenden Pertinaxrohr befindet, 
das mit Bleigummi gefüttert und direkt auf das Transformatorengehäuse auf- 
gesetzt ist. Solche Apparate sind von deutschen und amerikanischen Apparate- 
firmen auf den Markt gebracht worden?). 

Indessen haben alle diese Fortschritte noch lange nicht die Feinstruktur- 
aufnahmetechnik auf die einfachste Formel gebracht, auf die sie sich durch 
systematische Durchentwicklung der gesamten Apparatur bringen läßt. Die 
Forderungen, die die Praxis an die Aufnahmetechnik stellt, laufen etwa auf das 
Folgende hinaus: Schärfe des Interferenzdiagrammes und gleichzeitig große Inten- 
sität, bzw. kurze Aufnahmedauer, geringe Kosten, geringe Raumbeanspruchung, 
geringes Gewicht und leichte Aufstellungsmöglichkeit der Apparatur, möglichst 
kleiner Energieaufwand aan), leichte Handhabung, d. h. leichte Justie- 


4) A. Hadding, Z. Physik 3, 369. 3) M.Siegbahn, Spektroskopie der Röntgen- 
strahlen. 4927. 3) A. Bouwers, Physica 5, 8—25. 1995. 4) H. Ott, Physikal Z. 
27, 528. 5) Vgl. Berthold, Die Einrichtungen zu Feinstrukturuntersuchung mit 
Röntgenstrahlen. Z. Metallk. 40, 350. 
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rung und bequeme Inbetriebsetzung und schließlich Gefahrlosigkeit bei der 
Handhabung, d. bh. Schutz gegen Hochspannung und Röntgenstrahlen. 

Allen diesen Anforderungen sind Genüge geleistet durch das neue »Metalix« 
Feinstrukturaufnahmegerät (Fig. 4), über dessen Besonderheiten im Folgenden 
berichtet werden soll: Die Erfüllung der beiden ersten Forderungen, Schärfe 
und Intensität, hängt im wesentlichen ab von der Dimensionierung der Auf- 
nahmeapparatur, bestehend aus Röntgenlichtquelle und Kamera, einschließlich 
Präparat. Die Breite einer Debyelinie 
im Äquator ist bedingt durch Breite 
und Länge der Röntgenlichtquelle, vom 
Fokus-Präparatabstand, vom Präparat- 
durchmesser, von der Länge des be- 
strahlten Präparates, vom Radius des 
Filmzylinders und von der Absorption. 
Ebenso ist aber auch die Scheitel- 
intensität der Linie eine Funktion der 
gleichen Variabeln. Eingehend sind 
diese Verhältnisse von H. Möller und 
A. Reis!), sowie von W. Busse?) 
erörtert worden. Wenn nun eine be- 
stimmte Linienschärfe, d. h. Linien- 
breite verlangt wird, so lautet die 
Frage: Wie müssen die genannten 
Variabeln gewählt werden, damit die 
Intensität ein Maximum erreicht? 

Es leuchtet ein, daß der Fokus- 
Präparatabstand möglichstkleingewählt 
werden muß. Für den Filmradius wird 
das praktische Maß von 28,3 mm 
bevorzugt, wobei I mm 2% Bogengraden 
entspricht. Das Maximumproblem um- 
faßt so die Fokus- und Präparatdimen- 
sionen. Wenn man nun die mathe- 

Fie\4. matische Behandlung dieses Problems 
durchführt?), so sieht man, daß die 
optimalen Fokus- und Präparatdimen- 

sionen für jeden Abbeugungswinkel, klso für jede Linie, andere sind. Es läßt 
sich aber doch für größere Winkelbereiche jeweils ein Kompromis angeben. 
Es ergibt sich, daß für ein Debyediagramm, an dem die Linienlagen im 
Aquator interessieren, die Länge der Röntgenlichtquelle groß gewählt werden 
muß gegenüber ihrer Breite. Die geeignetste Form des Brennfleckes ist 
prinzipiell die eines langgestreckten Rechteckes, welches mit seiner Längsseite 
parallel zum Blendenspalt gestellt und dessen Breitseite schräg, d. h. unter 
einem Winkel von 40°, anvisiert wird, um in bekannter Weise die Strahlen- 
dichte zu vergrößern. 


4) H. Möller und A.Reis, Z. physikal. Ch. (A) 139, 4285, Haberband. 1928; 
(B) 2, 347. Nr. 4. 4929. 
2) W. Busse, Z. Physik 63, 227—244; 66, 285—288. 
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Anders hingegen ist die günstigste Formgebung der Röntgenlichtquelle bei 
den sogenannten Texturaufnahmen, wo sich die Beobachtung des. Debye- 
diagrammes nicht nur auf den Äquator erstreckt. Die Schärfe der Inter- 
ferenzfigur liegt hier nicht wie bei den im Äquator beobachteten Debyelinien 
in einer Dimension, sondern in den zwei Dimensionen der Häufungsstelle, 
Man verwendet hier passenderweise eine in der Projektion auf die Blenden- 
ebene quadratisch oder rund erscheinende Röntgenlichtquelle. Auch diese 
Formgebung der Röntgenlichtquelle wird wiederum am besten durch einen 
Fokus erreicht, der sechsmal so lang wie breit ist, aber diesmal mit seiner 
Breite parallel gestellt und mit seiner Längsseite schräg anvisiert wird zur 
Blendenebene. 

Also nicht die Größe der Brennfleckfläche an sich bestimmt die Linien- 
intensität, sondern ihre besondere Formgebung und weiter natürlich die 
spezifische Belastung, die wiederum von der Formgebung abhängen kann. 
Die Anpassung von Fokus- und Präparatdimensionen an einen bestimmten 
Schärfenanspruch ist es, die eine ganz wesentliche Ökonomie des Aufnahme- 
verfahrens ermöglicht. Damit wird aber auch gleichzeitig die Erfüllung der 
Forderungen nach geringer Raum- und Energiebeanspruchung begünstigt; denn 
durch die ä priori sinngemäße Formgebung des Brennfleckes wird eine un- 
nötige Flächenausdehnung desselben vermieden, welche eintritt, wenn man 
mit Ausblendung sich die passenden Dimensionen der Röntgenlichtquelle her- 
zustellen versucht. Die Beschränkung der Fokusfläche auf das unbedingt 
nötige Maß heißt Ersparung von Röhrenstrom, die Ersparnis in der Dimen- 
sionierung des Transformators und im Energieverbrauch ermöglicht. Eine 
bequeme Justierung der Aufnahmekamera kann am besten durch eine feste 
Verbindung von Röhre und Kamera erreicht werden, die jedoch die nötigen 
Drehbewegungen der Kamera um verschiedene Achsen mittels Schrauben- 
führung ermöglicht. 

Hochspannungs- und Strahlenschutz ist bereits bei dem auf medizinischem 
Gebiete schon längst bekannten »Metalix-Apparat« 1) in vollkommenster Weise 
erreicht worden. Dieser Apparat besteht in einer hochspannungssicheren Ver- 
bindung der strahlengeschützten »Metalix«-Röhre mit einem klein dimensio- 
nierten Transformator. Für die Konstruktion eines den eingangs genannten 
Forderungen entsprechenden Feinstruktur-Aufnahmegerätes lag es daher am 
nächsten den »Metalix«-Apparat für die Zwecke der Feinstrukturaufnahme 
abzuändern. So entstand eine Apparatur, die im folgenden beschrieben werden 
wird. 

Ein eiserner geerdeter Topf (Fig. 2) von etwa 22 cm Durchmesser ent- 
hält den Hochspannungstransformator S, P. Von den Sekundärenden S;, 5 
des Transformators wird die Hochspannung über starkwandige besonders 
konstruierte Gummikabel mit geerdeter Metallhülle zu der über dem Trans- 
formatorgehäuse starr befestigten, jedoch leicht auswechselbaren Röntgenröhre 
geführt. Die Röntgenröhre ist die als Feinstrukturröhre ausgebildete »Metalix«- 
‘Röhre. Bei der »Metalix«-Röhre besteht das Mittelstück der Röhrenwand aus 
einem Chromeisenzylinder FeOr, der mit dem gläsernen Teil der Röhren- 
wand verschmolzen ist. Dieser Chromeisenzylinder wird geerdet, so daß 
man also ohne Gefahr die Kamerablende bis unmittelbar an das Röhren- 


1) A. Bouwers, Akta radiologika 9, 600. 1928. 
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mittelteil heranbringen kann, wodurch. 'erheblicher .Intensitätsgewinn erzielt 
wird. Der Chromeisenzylinder besitzt zwei Fensteröffnungen F, an welchen 
bei Verwendung von Eisen-Antikathode dünnwandige Lindemannfenster an- 
geschmolzen oder bei Verwendung von Kupfer-Antikathode Fenster aus Nickel- 
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Fig. 2. 


folien von etwa 48 u Dicke angelötet sind, die in bekannter Weise die X„- 
Strahlung des Kupfers sehr bevorzugt durchlassen, so daß man eine praktisch 
reine Kupfer-K„-Strahlung erhält. Im Falle der Eisen-Antikathode hat man 
zur Erzielung einer praktisch reinen Eisen-X„-Strahlung noch ein Mangan- 
filter in den Strahlengang einzuschalten. Im Falle von Molybdän-Antikathode 
sind Glasfenster von etwa 0,2 mm Dicke angeschmolzen, die eine Durch- 


m 
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lässigkeit von 70—80%, besitzen. Zur Ausfilterung der K„-Strahlung dient 
hier ein Zirkonfilter. Auf der Vorderfläche der Anode A wird der Brenn- 
fleck B jin der günstigsten Dimensionierung erzeugt. Dieser hat aus den 
genannten Gründen die Form eines langgestreckten Rechteckes, das für 
Debyeliniendiagramme bei der in Fig. 3 skizzierten Anordnung der Kameras 
senkrecht steht. Für Texturaufnahmen kann eine Röhre mit horizontal 
liegendem Fokus verwendet werden. Es ist jedoch eine Konstruktion vor- 
gesehen, die die Verwendung ein und derselben Röhre für alle Zwecke unter 
stets günstigsten Bedingungen erlaubt. Es wird nämlich in Richtung des 
verlängerten Fokus ein drittes Fenster und darüber eine dritte Kamera an- 
gebracht, welche den Fokus unter 40° anvisiert und ihn so als ziemlich 
quadratische Lichtquelle sieht, wie es für die Zwecke der Texturaufnahmen 
zweckmäßig ist. 

Um den Chromeisenzylinder herum ist ein Bleimantel mit Öffnungen an 
den Stellen der beiden Röhrenfenster gelegt. Diese Röhre trägt also einen 
äußerst vollkommenen Strahlenschutz in sich, da sie von vornherein nur 
einen eng und scharf begrenzten von der Kamera aufgenommenen Nutz- 
strahlenkegel austreten läßt, so daß in der Nähe beschäftigte Personen oder auf- 
gestellte andere Aufnahmeapparaturen gegen ungewollte Strahlung geschützt sind. 

Auch die Röntgenröhre ist mit einem geerdeten, an das Transformator- 
gehäuse anschließenden, genügend weiten metallischen Mantel versehen, welcher 
das geerdete chromeiserne Mittelstück der Röhre eng umschließt. Es ist so 
überhaupt unmöglich gemacht, irgendwo mit der Hochspannung auf ihrem 
Wege von den Sekundärklemmen des Transformators nach und von der 
Röhre in Berührung zu kommen. Zwischen Transformator und Röhre be- 
findet sich ein von einem kleinen Elektromotor getriebener Ventilator V, der 
in das am Anodenende durchbrochene Röhrengehäuse einen Luftstrom zur 
Kühlung des metallenen Mittelteils und der Anode bläst. Das ganze Aggre- 
gat von Transformator und Röntgenröhre ist ein vollkommen eingekapseltes 
hochspannungssicheres System, sozusagen eine Röntgenlampe von knappsten 
Dimensionen, geringstem Gewicht (etwa 30 kg) und größter Einfachheit in 
der Bedienung, die auf jeden Tisch aufgestellt werden kann und dann ohne 
weitere Bedienung »brennt«. Man kann diesen Apparat, der nur 450 Watt- 
verbrauch hat, an jede Lichtsteckdose von 220 Volt Wechselspannung an- 
schließen. Andere Spannungen oder Spannungsarten erfordern entsprechende 
Umformer. Bis zu einer Stunde Brenndauer kann der Apparat ohne strömende 
Wasserkühlung arbeiten. Bei längeren Betriebszeiten muß der den Trans- 
formator umgebende Kühler an die Wasserleitung angeschlossen werden, und 
der Apparat ist dann in der Lage, auch für große Zeiträume von vielen 
Stunden unbeaufsichtigt zu laufen. 

Die Röntgenröhre ist leicht auswechselbar, indem die beiden Schrauben U 
gelöst werden und die Röhre in ihrem Mantel abgehoben wird. An den 
Ventilatorstutzen des Röhrengehäuses befindet sich ein Dorn, der zum rich- 
tigen Einsetzen der Röhre zwingt, so daß Anoden- und Heizstromkontakte 
H, und H, der Röhre die richtigen Anschlüsse an die entsprechenden Trans- 
formator-Elektroden finden. Die Schrauben betätigen zwei Kontaktstifte K, 
und Ka. Durch eine geeignete Schaltung wird hier erreicht, daß nur nach 
festem Aufschrauben der Röhre der Transformator unter Strom gesetzt werden 
kann und also an seinen Sekundärenden Hochspannung auftritt. Bei ab- 
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genommener Röhre kann an den freien Transformatorelektroden keine Hoch- 
spannung erhalten werden. Durch eine besondere Konstruktion der Kontakt- 
stifte und der Befestigungsschrauben des Röhrengehäuses wird erreicht, daß 
jede der drei verwendeten Röhren, Eisen-, Kupfer- und Molybdänröhre eine 
andere und zwar die für ihr Antikathodenmaterial günstigste Betriebsspannung 
einschaltet, die bei Fe- und 
Cu-Anode 40 kV, und bei 
Mo-Anode 50 kV, beträgt. 

Der Benutzer des Appa- 
rates braucht also keinerlei 
Mühe auf Kontrolle der Span- 
nung und auch nicht des 
Röhrenstromes zu verwenden, 
da alle diese Größen von 
vornherein für jede Röhre 
richtig eingestellt sind und 
von der jeweiligen Röhre 
automatisch richtig einge- 
schaltet werden. 

An die horizontal und 
festliegende, kein Stativ be- 
nötigende Röhre werden nun 
unmittelbar zwei Debye-Ka- 
meras angeschlossen (Fig. 3). 
Auf einem um die Röhren- 
mitte drehbaren Arm A be- 
findet sich ein Gehäuse X, in 
welches eine Debye-Kamera 
durch zwei Stifte fixiert fest 
eingesetzt werden kann. Es 
kann so die Blendenachse in 
verschiedenen Winkeln zur 
Fokusfläche gestellt werden. 
Auf diesem Arm kann das 
Kameragehäuse mittelst der 
Stellschrauben St;, .Sty. um 
die Achsen S,, Sy geschwenkt 
werden, so daß die Blenden- 
achse durch diese beiden 
Schwenkvorrichtungen auf 
a VRR. ERREGER - jeden Punkt des Brennfleckes 
eingestellt werden kann. Auf 

Fig. 3. der Rückseite des Kamera- 

gehäuses wird ein Gewinde- 

rohr eingeschraubt, welches mit einem Leuchtschirm versehen ist, der mit einer 
Bleiglasscheibe mit eingeritztem Fadenkreuz bedeckt ist. Auf diesen Leucht- 
schirm trifft das aus der hinteren Öffnung der Kamera austretende Primär- 
strahlenbündel. Die Kamera kann also ohne einer besonderen Aufstellung zu 
bedürfen, äußerst bequem und genau justiert werden. Während der Aufnahme 
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wird das Gewinderohr mit dem Leucht- 
schirm heraus::nommen und umgekehrt 
hineingeschra::;t, so daß die Kamera nun 
nach hinten «durch Bleiglas abgeschlossen 
ist, welches ine wesentliche Rück- 
streuung erzeugt. .Aus dem Kamera- 
gehäuse kann die Debye-Kamera ohne 
Änderung der Justierung herausgenommen 
und wieder hineingesetzt werden. Dies 
bedeutet wesentliche Zeitersparnis, da 
nicht nach jeder Aufnahme ein neues 
Justieren nötig ist. 

Die Debye-Kameras (Fig. 4) sind Prä- 
zisionskameras für normale Debye-Auf- 
nahmen und Seemann-Bohlin-Aufnahmen 
auf einem Filmzylinder von 28,3 mm 
Radius. Der lich'dicht eingepackte und 
in der Mitte mi 'nem Loch versehene 
Film wird auß . :rum gelegt, so daß 
seine Enden an die Austrittsöffnung der 
Kamera zu liegen kommen und dort 
festgeklemmt werden. Diese zuerst von 
van Arkel!) angegebene Befestigung 


- 


ig. 6. Thoroxyd in Glaskapillare mit OuK, in 8 Min, aufgenommen. 


en 
Fig. 7. Bemberg-Seide. | 
Mit OuK, in 15 Min. aufgenommen. 


4) van Arkel, Z. Krist. 67, 235—238. 1928. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 77. Bd. 33 
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des Filmes ist neuerdings allgemein angewandt, wo die für Präzisions- 
messungen bevorzugten großen Abbeugungswinkel der höheren Ordnungen 
benutzt werden. 

Der Film kann jedoch auch bei dieser Kamera in der gewohnten Weise 
mit seinen Enden an der Blendenöffnung befestigt werden. In die Vorder- 
öffnung der Kamera kann eine Spaltblende, die vorn von 0—4 mm verstell- 
bar ist, eingesetzt werden. Ebenso eine Einfachspaltblende für Seemann- 
Bohlin-Aufnahmen. Die Kamera ist infolge knappster Dimensionierung der 
ganzen Apparatur und infolge der schon erwähnten Erdung des Mittelteiles 
denkbar nahe an das Strahlenaustrittsfenster der Röhre herangebracht. 
‘ Natürlich besteht auch die Möglichkeit, die Kamera mit samt dem Kamera- 
gehäuse zu entfernen und andere Aufnahmekameras vor den Röhrenfenstern 
anzubringen. H 

Aus dem bisher Gesagten dürfte zur Genüge klar werden, daß die ge- 
schilderte Apparatur für Debye- und Seemann-Bohlin-Aufnahmen mit ihrem 
kleinen Volumen, ihrer bequemen Inbetriebsetzung und Überwachung, leichter 
Justierung, Hochspannungs- und Strahlensicherheit eine ganz wesentliche Er- 
leichterung der Aufnahmetechnik zur Folge haben muß. 

Was die Leistung des Apparates betrifft, so mögen einige Aufnahmen 
mit Angabe der Belichtungszeiten als Beispiele angeführt werden. Fig. 5 
zeigt eine Aufnahme von gewöhnlichem handelsüblichen Aluminiumdraht von 
etwa 0,22 mm ®, die in 6 Min. gewonnen wurde. Die Linienschärfe ist 
derartig, daß das X„,-Dublett noch bei der (313) Reflexion deutlich aufgelöst 
erhalten wird. Auch an den anderen angeführten Beispielen sieht man, daß 
mit kurzen Aufnahmezeilen, kleinem Aufwand an Energie und Mühe außer- 
ordentlich präzise Diagramme erhalten werden können. 


Zusammenfassung. 


Es wird ein hochspannungs- und strahlensicheres Gerät für Struktur- 
aufnahmen beschrieben, welches auf Grund besonderer hochspannungstech- 
nischer Überlegungen ein Minimum an Raum- und Energiebeanspruchung und 
Gewicht aufweist und infolge geeigneter Brennfleckdimensionen sowie durch 
Erdung der'Röhrenmitte äußerst knapp gehaltenen Fokus-Präparatabstand sehr 
präzise Diagramme mit kurzen Aufnahmezeiten liefert. Außer dieser un- 
gewöhnlichen Ökonomie zeichnet den Apparat eine sehr bequeme Handhabung 
aus, die u. a. durch die feste, aber doch mittels Schrauben verstellbare Ver- 
bindung von Röhre und Kamera verursacht wird. 


Eingegangen den 44. Februar 1931. 


Druckfehlerberichtigung zu Band 77. 
Seite 44, Zeile 45, muß es statt »Kanten [404]« richtig heißen »Kanten [004]«. 
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Bücherbesprechungen. 


Fritz Feigl: Qualitative Analyse mit Hilfe von Tüpfelreaktionen. Mit 
42 Figuren im Text und zwei farbigen Tafeln. XIT und 387 Seiten. 
24 >%< 47cm. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1931. 
Preis brosch. 26,30, geb. 28,00 RM. 


Der auf dem Gebiet der Mikrochemie und besonders der Tüpfelanalyse 
bekannte Autor bringt eine schon lange als fehlend empfundene kritische 
Zusammenfassung der bewährten Methoden qualitativer »halbmikrochemischer«, 
meist nach dem Tüpfelverfahren durchgeführter Identifizierungen. 

Das Tüpfelverfahren, das ja, wie bekannt, im Zusammenbringen der 
Reagentien und zu untersuchenden Lösungen in Form von Tropfen auf ge- 
eigneter Unterlage besteht, auf der dann die Reaktionen beobachtet werden, 
unterscheidet sich von der klassischen mikrochemischen Analyse durch mög- 
lichsten Verzicht auf fast alle apparativen Hilfsmittel bei der Durchführung 
der Nachweise auch mehrerer Stoffe nebeneinander, wobei vielfach Filtrierpapier 
verwendet wird, dessen kapillare Eigenschaften, verbunden mit der Fähigkeit, 
Farbreaktionen deutlicher erkennen zu lassen, von besonderem Wert sind. 
Gleichzeitig strebt die Tüpfelanalyse damit eine Rationalisierung der qualita- 
tiven Analyse überhaupt, eine zielbewußte Herabdrückung der »Erfassungs- 
grenze« nachzuweisender Verbindungen und gegenüber mikrochemischen Ver- 
fahren eine weitgehende Vereinfachung der Methodik an. 

Das neue uns vorliegende Buch verzichtet, dem Zweck einer Monographie 
über Tüpfelreaktionen entsprechend, insbesondere ganz auf mikroskopische 
Beobachtung und physikalische Daten. So werden einerseits für die Identi- 
fizierungen Farbreaktionen mit organischen Verbindungen benutzt, andererseits 
werden sehr bemerkenswerte Beispiele von induzierten Fällungen (Mitfällung 
von PbSO, durch BaSO,) und katalytischen Wirkungen (Schwefelnachweis 
mit der Jod-Azidreaktion) in einfacher und sinnreicher Weise, vielfach auf 
Grund eigener Untersuchungen des Verfassers und seiner Mitarbeiter für ana- 
lytische Zwecke verwertet. 

Da das Buch ja als erste größere, zusammenfassende Daretelling dieses 
Gebietes, das bisher nur in einer umfangreichen, aber verstreuten Literatur 
niedergelegt war, erscheint, ist es zugleich als Werbeschrift für die Tüpfel- 
analyse aufzufassen. 

In einem 400 Seiten umfassenden theoretischen Teil werden zunächst 
analylisch grundsätzliche Fragen über Wahrnehmbarkeit, Spezifität, Erfassungs- 
grenze und Grenzkonzentration von Reaktionen bei Ausführung mit dem viel- 
fach gegenüber »Eprouveltenreaktionen« günstigeren Tüpfelverfahren erörtert. 
Ein wichtiger Abschnitt gehört den verschiedenen Typen von Komplexverbin- 
dungen. Vielleicht hätte hier der Verfasser besser gelan, auf den ersten 
Seiten dieses Abschnittes das Allgemeine über den Aufbau der Komplex- 
verbindungen etwas mehr phänomenologisch darzustellen, da die Vorstellungen 
über die Natur derselben doch noch sehr im Flusse sind. So ist doch wohl 
bereits die Bindung von NH,-Molekülen in den Amminen nicht immer eine 
rein elektrostalische; die starke Farbänderung und häufig auch das magne- 
tische Verhalten legen es nahe, Deformationseffekte, welche den Charakter 
der Bindung weitgehend verändern, anzunehmen, so daß es durchaus oflen 
zu lassen ist, ob nicht noch andere Bindungskräfte als die »Feldvalenz«e im 
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Sinne von F. Ephraim in Frage kommen (z.B. eine zu einem gewissen 
Prozen!satz homöopolare Bindung). 

Weitere Abschnitte sind der Maskierung von Reaktionen, ihrer Empfind- 
lichkeitserhöhung, den Induktionsphänomenen und spezifischen Gruppenwirkungen 
gewidmet. Diese Abschnitte sind nach dem Gesichtspunkt bearbeitet, das für 
die Analyse Wertvolle und Spezifische hervorzubeben. 

Im speziellen Teil ist nun die große eigene praktische Erfahrung des 
Autors, verbunden mit_.einer sehr eingehenden Bearbeitung der umfassenden 
Literatur übersichtlich und zweckmäßig vereinigt. Insbesondere zu danken 
ist dem Verfasser für die ausführliche Beschreibung, wie die Reaktionen aus- 
zuführen sind. Sehr wichtig ist der systematische Analysengang mittels 
Tüpfelreaktionen, wenn es auch scheint, daß die Entwicklung hier noch nicht 
abgeschlossen ist. Endlich werden noch spezielle Anwendungen bei Reinheits- 
prüfungen und Mineralanalysen gegeben. 

Die Tüpfelanalyse, die sich hier bereits als abgerundetes Gebiet darstellt, 
sollte bald in den Lehrgang der Unterrichtsinstitute mit aufgenommen werden. 
Das Buch von Feigl stellt dafür den geeignelen Wegweiser dar, wobei noch 
besonders darauf hinzuweisen ist, daß praktisch erprobte Darstellungsverfahren 
für die zahlreichen Spezialreagentien angegeben werden. Für eventuelle nächste 
Auflagen wäre zu wünschen, daß ergänzend noch eine tabellarische Zusammen- 
stellung der benötigten Reagentien mit Konzentrationsangaben beigegeben wird. 

In jedem Falle dürfte das wertvolle Buch eine sehr erwünschte Bereiche- 
rung der analytischen Bibliothek aller praktisch chemisch arbeitenden Fach- 
genossen darstellen und insbesondere in allen Forschungs- und Unterrichts- 
instituten seinen Platz finden. P. Wulff, München, 


Stereochemie von Georg Wittig. Mit 127 Figuren im Text, 380 Seiten. 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. Leipzig 1930. Brosch. RM. 23,—. 
geb. 25,—. 


Ein sehr willkommener Vorstoß in das Übergangsfeld zwischen organischer 
Chemie und physikalischer Strukturlehre. Besonders erfreulich, daß der Vor- 
stoß von der chemischen Seite erfolgt, daß ein Chemiker die Fülle kostbarer 
Erfahrungen mitbringt, die seine Wissenschaft mit Hilfe jener primitiven 
Näherungen zu sammeln und zu deuten gewußt hat, auf die sich die Stereo- 
chemie aufbaut, 

Soll die Chemie weiter von der Physik durchdrungen werden, und wir 
wollen hoffen, daß hierfür durch die Quantenmechanik jetzt eine große Zeit 
anbricht, so muß der Chemiker das Interesse des exakten Nachbarn für seine 
geistigen Schätze anzuwerben wissen. Freilich muß er dabei auf die bereits 
vorhandenen Ansätze physikalischen Denkens, also auf die betreffenden Teile 
der Strukturlehre mit besonderer Sorgfalt eingehen. 

So baut er ein Buch auf, wie Wittig seine Stereochemie: Die ersten 
Dreiviertel geben die Stereochemie von ihren einfachsten Grundlagen bis zu 
ihren markantesten Spitzenleistungen, in einer Darstellung, die für den Chemiker 
immer vollwertig und doch auch für den Außenseiter verständlich und inter- 
essant ist. Durchweg bleibt das Gerüst der Grundannahmen sichtbar, die 
gut angebrachten und klar ausgeführten Beispiele betonen wirkungsvoll das 
Wichligste. 
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Das letzte Viertel ‚(also 400 Seiten) geben »Stereochemie und Kristall- 
struktur«, »Stereochemie und Reaktionskinetik«.- Ohne Bruch geht die Dar- 
stellung in diese physikalische und physikalisch-chemische Teile über, und 
verflicht damit Dinge in allgemeinen Zusammenhang. die’ bisher nur einzelne 
Forscher gelegentlich zusammengefaßt hatten. Wohlgemessen und eindringlich 
ist auch hier der Vortrag. Nur stellenweise lassen kleine Ungenauigkeiten 
merken, daß der Verfasser sich von seiner geistigen Heimat entfernt hat 
(z. B. steht auf Seite 287 das falsche Sn-Gitter, das schon vor 8 Jahren 
durch das richtige ersetzt worden ist; etwas schlimmer [S. 315] die irrtüm- 
liche Behauptung, daß die pentagonale Symmetrie eines Moleküls geometrisch 
verboten sei). Im ganzen ist auch dieser der Chemie entlegene Teil gut ge- 
lungen. 

Der Verfasser hat den Zug der Zeit richtig erkannt und ihm durch einen 
tüchtigen Ruck nachgeholfen; viele werden ihm dafür dankbar sein. 

M. Polanyi. 


A.Schleede und E.Schneider: Röntgenspektroskopie und Kristallstruktur- 
analyse. Berlin und Leipzig, Walter de Gruyter & Co. 1929. I. Band (VIII 
und 336 Seiten, 249 Figuren und 57 Tabellen im Text). Preis geh. RM. 18,50, 
geb. RM. 20,—. II. Band (IV und 344 Seiten, 553 Figuren und 40 Tabellen 
im Text). Preis geh. 22,50, geb. 24.— 

Es ist ebenso verständlich wie begrüßenswert, daß auf einem Gebiet von 
so grundlegender Bedeutung wie. das der durch die’ Lauesche Entdeckung 
angebahnten Anwendungen der Röntgenstrahlen bereits eine größere Reihe 
von Darstellungen erschienen ist. Denn es liegen hier für die Umgrenzung 
des behandelten Teilgebietes, für die Art der Behandlung und den ins Auge 
gefaßten Lesekreis recht viele Variationsmöglichkeiten vor. 

In dem vorliegenden umfangreichen Werk haben sich die Verfasser zum 
Ziel gesetzt das Gesamtgebiet der Röntgenspektroskopie und der röntgeno- 
graphischen Kristallstrukturanalyse sowohl nach der theoretischen als auch 
nach der experimentellen Seite mit einem Minimum an Voraussetzungen so 
vollständig darzustelien, daß das Buch dem Chemiker und Physiker ermöglicht, 
sich in jedes einschlägige Problem einzuarbeiten und ihm als Handwerkzeug 
bei experimentellen Aufgaben dienen kann. In der Tat findet sich in dem 
Werk eine Fülle von Material verarbeitet, wie man schon aus dem folgenden 
Auszug aus dem Inhaltsverzeichnis ersehen kann. 

I. Voraussetzungen und Grundlagen der Röntgenspektroskopie und Kristall- 
strukturanalyse (29 S.). 

Il. Erzeugung, Nachweis und Intensitätsbestimmung von Röntgenstrahlen 
(110 S.). $ 4. Röntgenröhren. $ 4. Hochvakuumtechnik. $ 5. Nachweis und 
Intensitätsbestimmung von Röntgenstrahlen. 

III. Spektroskopie der Röntgenstrahlen (146 S.). $ 2. Spektrographische 
Apparaturen. $ 6. Einiges über die Entwicklung der Rohrschen Atomtheorie. 
8 7. Theorie und Systematik der Röntgenspektren. $ 11. Der Einfluß der 
chemischen Bindung auf Emission und Absorplion. 

IV. Die experimentellen Methoden der Kristallstrukturanalyse (40 S.). 

V. Punktgruppen (Kristallklassen) und Raumgruppen (157 8.). $ 4. Die 
3% Punktgruppen und ihre Symmetrie. $ 4. Vorbereitendes zur Gittertheorie. 


$ 8. Die 230 Raumgruppen. 
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VI. Wellen und Interferenzen (20 S.). $ 4. Lineare Wellen. $ 4. Kreis- 
wellen; Zusammensetzung von Wellen, die von zwei verschiedenen Punkten 
ausgehen. $ 6. Kugelwellen. $ 8. Zusammensetzung von Wellen, die von 
einem ebenen Gitter ausgehen. 

VII. Kristallstrukturanalyse (31 S.). $ 3. Methoden, bei denen der Kristall 
gedreht wird. $ 5. Die Intensitätsfaktoren. $ 7. Beispiele erforschter Struk- 
turen. & 8. Chemische Kristallographie (Kristallchemie). 

VIII. Mathematisch-physikalische Ergänzungen (23 S.). 

Die Übersichtlichkeit der Darstellung, zu welcher auch eine große Zahl 
von Figuren beiträgt, macht das Buch zu Lektüre und Studium sehr geeignet; 
durch die umfangreichen Literaturnachweise, insbesondere auch in bezug auf 
zusammenfassende Darstellungen, wird es zu einem wertvollen Nachschlage- 
werk. Wie weit die Sorge der Autoren um Aufklärung der Leser geht, mag 
man u. a. daraus entnehmen, daß sie am Schluß des II. Bandes eine Er- 
klärung von etwa hundert Fremdwörtern geben. Und so wird nicht nur 
der Physiker und Chemiker, sondern auch mancher Kristallograph den Autoren 
für ihre große und nützliche Arbeit zu Dank verpflichtet sein. 

K. Fajans. 


Hans Pettersson: Künstliche Verwandlung der Elemente (Zertrümmerung 
der Atome). Aus dem Schwedischen übersetzt von Elisabeth Kirsch. 
Berlin und Leipzig, Walter de Gruyter & Co. 4929. (VIII und 1514 Seiten, 
59 Figuren im Text.) Preis geh. RM. 8,—, geb. RM. 9,—. 

Im Jahre 4919 gelang es Ernest Rutherford zum ersten Male den 
Vorgang der Umwandlung von Elementen, welcher durch das Studium der 
radioaktiven Prozesse seit dem Beginn dieses Jahrhunderts als ein Privileg 
einer beschränkten Zahl von Grundstoffen sowie als ein selbsttätig ablaufender 
Prozeß bekannt war, künstlich herbeizuführen. Durch Beschießung mit 
a-Teilchen wurden aus den Atomkernen nichtradioaktiver Elemente Wasser- 
stoffkerne frei gemacht. Den experimentellen Schwierigkeiten der damit 
eröffneten bedeutsamen Forschungsrichtung ist es zuzuschreiben, daß sie außer 
im Laboratorium von Rutherford bis vor kurzem nur noch in dem Wiener 
Radiuminstitut fortgesetzt wurde. Hier hat unter der Leitung von Hans 
Pettersson, des Verfassers des vorliegenden Büchleins, und Gerhard Kirsch, 
eine Schar von jungen Forschern insbesondere die apparalive Technik wesent- 
lich verfeinert und ausgebaut und zahlreiche wertvolle Resultate erzielt. Als 
Ergebnis der Untersuchungen beider Laboratorien kann jetzt, wenn auch immer 
noch in manchen Punkten keine volle Übereinstimmung herrscht, bei mehr als 
einem Dutzend der Elemente die künstliche Umwandlung als erreicht angesehen 
werden. Dieses für jeden naturwissenschaftlich Interessierten überaus reizvolle 
Problem erfährt durch den Verfasser eine leicht faßliche, die theoretische 
und experimentelle als auch die historische Seite gebührend berücksichtigende 
Darstellung. 

Einleitend werden die Ergebnisse der radioakliven Forschung, im Schluß- 
kapitel die kühnen Ideen der Astrophysiker über die Synthese der Elemente 
und die Umwandlung der Materie in Energie in den Sternen: besprochen, 
wodurch die reich illustrierte Schrift an Abrundung gewinnt. 


K. Fajans. 
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Autorenregister zu :Band 77. 


Berek, M., 1—22. 

Bhagavantam, S., 43—48, 

Bijvoet, J. M., siehe Verweel, H. J. 
Bouwers,'A. und Busse, W., 507514. 
Bragg, W.L., Gottfried, C., and West, J., 

255— 274, 

. Brantley, L. R., 505—506. 

Brasseur, H., 477—233. 

Brill, R., 36—42, 506. 

Brunowsky, B., siche Schubnikow, A, 
Busse, W., siehe Bouwers, A. 


Carstens, C.W., 504—505. 
Colby, M.Y., 49—60. 


Gottfried, C., siehe Bragg, W.L. 

Haag, F., 345 — 352. 

Heigl, A., siehe Wulff, P. . 
Hengstenberg, J. und Lenel, F. V., 424—436. 


Kästner, F., 353—380. 
Kurbatow, I., 4166—1468. 


Lenel, F. V., siehe Hengstenbersg, J. 


Lietz, J., 437—498. 


Näray-Szabö, St., siehe Taylor, W. H. 
Neuburger, M. C., 469—170. 
Niggli, P., 440—445. 


Orlov, A., 317—336. 


Schneider, E., 275— 316. 

Schubnikow, A. und Brunowsky, B., 337 
bis 345. 

Shöji, H., 381— 408. 

Spaenhauer, F., 459—463. 

Szivessy, G., 239— 254. 


Taylor, W. H. and Näray-Szabö, St., 146 
bis 458. 
Tertsch, H., 499—503. 


Vegard, E., 23—35, 409—423. 
Verweel,H.J. and Bijvoet, J.M., 122—139. 


West, J., siehe Bragg, W.L. 
Wulff, P., 61—83, 
Wulff, P. und Heigl, A., 84—121. 


Verzeichnis der Autoren, deren Bücher im Band 77 
besprochen worden sind. 


Barker, T. V., 474 und 473. 
Bragg, Sir W., 474. 
Drucker, C., 473. 

Feigl, F., 545. 

Goldstein, B., 474. 

Lande, A., 174. 


Mathieu, M., siehe Spencer, L. J. 
Meyer, K.H. und Mark, H., 474. 
Pettersson, H., 548. £ 
Schleede, A. und Schneider, E., 517. 
Schneider, E., siehe Schleede, A. 
Spencer, L. J. et Mathieu, M., 474. 
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(Verzeichnis der behandelten Kristallarten.) 


AgJ 353—380. 
Al-Alaun 337—345. 
ß-Alumina- 255— 274. 
Analcim 353—380. 
Anatas 398—404. 
Apophyllit 446—158. 
Aragonit 43—48, K0Af. 
Azurit 477—238. 


Ba0l; 90, 404, 404, 406, All. 
BaCl,-2H50 90, 104, 404, 406, AA. 
Ba{Cl04)2-3H30 94, 103, 104, 406, 444. 
BaFs 88, 97, 404, 406, A44, A15. 
3-Alumina 255—274. 

ß-Korund 255 —274. 


C 391 —393. 

CaCiz 89, 97, A404, 406, A44, 442, AAh. 
CaFy AAh. 

Calcit 43—48, K04f. 

cas 3971. 

Ce 388—390. 

Co 388—390. 

008 409—423. 

Cristobalit 406. 

OsOl 88, 97, 404, 406, A44, 442, A44, 
00 469. 


Diamant 394—393. 


Fe 384—388. 
Fe)CO) 36—42. 


Gilyein NH,CH,COOH 424—436. 
Graphit 3941—393. 


HogBr; 122—139. 

HS 233—35. 

H)Se 233—35. 

Hydroeinchonidindihydrobromid 
C10HsaONa-% HBr-2 H,O 459— 163. 


Karborund 402f. 
KOl 87, 96, 404, 406, 444, 443. 


KCIO, 94, 403, 404, 406, 414, 448. 
KF 87, 95, 404, 406, AA4, 444. 
KsS0; 91, 404, 406, 444. 
Kohlenoxysulfid 409—423. 
3-Korund 255—274, 


Metacinnarbarit 406—406. 
MgFs 444. 
Mimetesit 437—498, 


NaCiO, 91, 402, 404, 406, 444, 448. 
Nas SO, 49—60, 449. 
NH4Br 393—397. 

NH,OI 393—397. 

NH;CIO, 94, 403, 404, 405, A441, 448. 


PbOrOy 506. 

Perowskit 504—505. 

P’hosphate, natürliche 328—336. 
Pyromorphit 437—498. 

Quarz 406— 408. 


Rutil 398—404. 
RbCl 88, 97, 404, 406, A44, 443, 


Schlacken, ultrabasische, 7%-haltige 504 f. 


‚Sn 390—394. 


SrOlz 89, 99, 404, 406, A44, 445. 
SrOly-2H50 89, 99, 104, 106, 444. 
SrOlg-6H50 90, 409, 404, 406, 441. 


TI 388— 390. 


- Titancarbid TEC S0Sf. 


Tridymit 406—407. - 
Vanadinit 437—498. 


Wavellit' 347—327. 
Wurtzit 397f. 


Zinkblende 897f. 
Zinnober 404—406. 


Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig. 


Zeitschrift für Kristallographie. Bd. 77. Tafel 1. 
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L. Vegard, Die Struktur von festem H2S und HzSe be! der Temperatur von flüssiger Luft. 


Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig. 


Zeitschrift für Kristallographie. Bd. 77 Tafel 2 


HI; 2] 
02 131 an 


Fig. 2, Drehdiagramm um jo01}: “Die e 


Fig.4. Vergleich der Elementarzelle des roten Queöksilberjodids (links) mit einer 
damit verwandten Anordnung der Atome, wie sie in Quecksilberbromid vorkommt 


H. J. Verweel und J.M.Bijvoet, Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipziy 
Die Kristallstruktur des Quecksilberbromids 


Pulverdiagramm von COS, Cu-Strahlung 


Fig. Ia. 


\ 
Yegard, Die Struktur von festem Kohlen- 


ysulfid (008) bei der Temperatur von flüssiger Luft Akademische Verlagsgesellschaft 
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Tafel 3 


Fig. Ib. Modell der Kristallstruktur des festen 008 


m.b. H., Leipzig 
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